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PHYSIK UND CHEMIE. 
NEUE FOLGE. BAND 52. 


1. Ueber die Messung der Oberflächenspannung 
des Wassers und Quecksilbers in Capillarröhren; 
von @. Quincke, 

MEER (Hierzu Taf. I Fig. 1—12.) 


nr Die Oberflächenspannung derselben Flüssigkeit wird 
verschieden gross gefunden, je nachdem man zu ihrer Be- 
stimmung benutzt: 

a) Die Steighöhe an einer benetzten verticalen Planfläche. 

b) Die Höhendifferenz von Kuppe und Bauch flacher Luft- 
blasen in der Flüssigkeit oder flacher Tropfen der Flüssigkeit 
in Luft. 

c) Das Gewicht, welches (dünne) Flüssigkeitslamellen an 
der Peripherie von Platten, Ringen oder geraden Stäben tragen 
können (verticale Platten, sogenannte Adhäsionsplatten oder 
Ringe, gerade Drähte der Cohäsionswaage). 

d) Die Höhendifferenz der Flüssigkeit an zwei Stellen von 
bekannter Krümmung. 

e) Die Schwingungsbäuche eines Strahls der Flüssigkeit, 
weleher aus einer elliptischen, dreieckigen etc. Oeffnung in 
einer dünnen Wand ausfliesst. 

f) Die Schwingungszeit fallender Flüssigkeitstropfen. 

g) Die Wellenlänge der kurzen kleinen Wellen, welche 
Erschütterungen von bekannter Periode auf der freien Ober- 
fläche der Flüssigkeit erzeugen. 

h) Die Steighöhe der Flüssigkeit in einer Capillarröhre 
von bekanntem Radius. 

i) Das Gewicht der Tropfen, welche an der Basis eines 
verticalen Cylinders (Glasrohres) von bekanntem Umfang lang- 
sam entstehen und abfallen. 

Im allgemeinen geben die Methoden a) b) c) die grössten, 
h) und i) die kleinsten Werthe der Oberflächenspannung für 
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dieselbe Flüssigkeit. Die Unterschiede sind besonders gross 
für Wasser und Quecksilber, deren Oberflächenspannung schon 
bedeutend verkleinert ist, wenn sich sehr dünne Schichten 
fremder Substanz auf der reinen Oberfläche des Wassers oder 
Quecksilbers ausgebreitet und dieselbe verunreinigt haben. 

Ich habe 1886") die Einwendungen zu widerlegen gesucht, 
welche gegen die von mir benutzten Beobachtungsmethoden a) 
und b) erhoben worden waren. Ich hielt dabei auf Grund 
meiner Untersuchungen von 1877?) an der Ansicht fest, dass 
der Randwinkel von Wasser und wässerigen Salzlösungen in 
gläsernen Capillarröhren nur in seltenen Fällen 0°, gewöhn- 
lich 10 bis 30° ist. Directe Messungen *) ergaben ebenfalls 
den Randwinkel von Wasser und wässerigen Salzlösungen an 
reinen ebenen Plangläsern von ähnlicher Grösse. Nimmt man 
den Randwinkel für Planflächen und cylindrische Capillar- 
röhren aus demselben Glase gleich gross an, wie es die Theorie 
der Capillaritätserscheinungen fordert, so würde damit auch 
erklärt sein, warum für Wasser und wässerige Salzlösungen 
die Oberflächenspannung mit Steighöhen in Capillarröhren 
kleiner gefunden wird, als mit der Höhe flacher Luftblasen. 

Die Richtigkeit dieser Erklärung ist mehrfach bezweifelt 
worden, so 1886 von Volkmann‘), und in neuerer Zeit von 
Lord Rayleigh.°) 

Seit meiner Entgegnung vom Jahre 1886 ist die Ober- 
flächenspannung für Wasser verschiedentlich gemessen wor- 
den. Im hiesigen physikalischen Institute 1887 von Timberg 
mit flachen Luftblasen und Adhäsionsringen und von Lenard 
mit schwingenden Tropfen; ferner mit kleinen Wellen von 
Lord Rayleigh, der sie schon 1879 an Wasserstrahlen ge- 
messen hatte; von Boris Weinberg mit Adhäsionsringen 
und von T. Proctor Hall mit Wägungen der Zugkraft von 
Flüssigkeitslamellen, die sich über einer ebenen Wasserfläche 
in einem verticalen Rahmen aus Glasstäben bildeten. 

Die folgende Tabelle I enthält eine Zusammenstellung 


- Quincke, Wied, Ann. 27. p. 219-—228. 1886. 
‚ Quincke, Pogg. Ann. 160. p. 878, 874. 561. 1877. 
‚ Quincke, Wied. Ann, 2. p. 152 u. ff. 1877. 

4) Volkmann, Wied. Ann, 28, p. 185. 1886. 

5) Lord Rayleigh, Phil. Mag. 30. p. 897, 1890. 
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der Resultate der verschiedenen Methoden. 


Oberflächenspannung des Wassers und Quecksilbers. 


Dabei sind die 
im C. G. S. System gegebenen Messungen von Lord Ray- © 
leigh (72,1 resp. 74 bis 75 C. G. 8.) und Hall (72,96 0.6.8) Er 
durch Division mit 981 cm sec-? auf die früher von mir be- a ? 
nutzten Einheiten, Gewichtsmilligramm und Millimeter reducirt _ 
worden. Für Reduction auf eine andere Temperatur habe ich | 
die von Timberg gefundene Formel angewandt: 
= «, (1—0,002 208 2), 
welche mit der Weinberg’schen sehr nahe übereinstimmt. 
I. 


Oberflächenspannung des Wassers. 


a 
Beobachter Methode 
bei 18° bei 0° 

1868 Quincke !) a) Steighöhe an vert. Planglas | 8,375 8,708 
1877 Quincke ?) b) Luftblasen 1,881 — 8,415 | 8,207--8, 
1887 Timberg *) b) Luftblasen | 7,878 | 8.204 r 
1863 Wilhelmy *) c) Gewicht von verticaler Glas- | 

platte 7,945 | 8,260 
1887 Timberg °) e) Adhäsionsring aus Platin | 7,831 8,236 
1892 Weinberg ®) e) Adhäsionsring aus Kupfer | 7,83 | 8,16 
1893 Proctor Hall?) |c) Gewicht von Glasrahmen | 7,437 7,695 
1885 Magie ®) d) Steighöhe von Flüssigkeit be- | 

kannter Krümmung | 7,234 7,528 
1879 Lord ®) |e) Schwingende Strahlen 17, ‚35 7,64 
1887 Lenard ! f) Schwingende Tropfen | 7,5—7,8 7,798—8,110 
1890 Lord Ray leigh ")|g) Kurze Wellen 7,548— 17, 845 | 7,842— 7,949 
1877 Quincke '?) h) Steighöhen in Capillarröhren 7,35 
1882 Volkmann **) | h) Steighöhen in Capillarröhren | 7,46 
1868 Quincke u i) Fallende Tropfen 6,259 | 


1) ) Quincke, Pogg. Ann. 135. p. 640. 1868. 

2) Quincke. Pogg. Ann. 160. p. 355 und 358. 1877. 

8) Timberg, Wied. Ann. 30. p. 558. 1887. 

4) Wilhelmy, Pogg. Ann. 119. p. 186. 1868. 

5) Timberg, Wied. Ann. 30. p. 558. 1887. 

6) B. Weinberg, Ostwald’s Zeitschr. 10. p. 50. 1892. 

7) P. Hall, Phil. Mag. 36. p. 410. 1893. 

8) Magie, Wied. Ann. 25. p. 480. 1885. NE 

9) Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. 29, p.72.1879.— Worthington, | 
Phil. Mag. 20. p. 66. 1885. u: 

10) Lenard, Wied. Ann. 80. p. 232. 1887. 

11) Lord Rayleigh, Phil. Mag. 30. p. 896. 1890. 

12) Quincke, Pogg. Ann. 160. p. 371. 1877. 

18) Volkmann, Wied. Ann. 17. p. 868.' 1882. 

14) — Pogg. Ann. 185. p. 688. 1868. 
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B. Weinberg und T. P. Hall geben auch eine aus- 
Sh ay führliche Uebersicht der früheren Messungen. Dabei bezeichnet 

DR: E der letztere die von mir vor 25 Jahren benutzte Methode a) 
als „augenscheinlich ohne praktischen Werth“.!) Eine nähere 
Begründung dieser Behauptung fehlt leider. Ich persönlich 
halte diese Methode a) noch heute für gut, sobald die 
_Glaswand, an der das Wasser in die Höhe steigt, vollkom- 
men benetzt und von verticalen und parallelen Flächen be- 
grenzt ist. 

Das Verfahren des Hrn. Hall ist nur eine Modification 
der Methode c), durch Wägungen von Adhäsionsringen die 
Oberflichenspannung zu messen, welche Timberg und Wein- 
berg angewandt haben. Es ist auffallend, dass Timberg 
und Weinberg denselben Werth der Oberflächenspannung 
gefunden haben, der etwa 5 Proc. grösser, als der von Hall 
ist. Hr. Hall betont die grosse Uebereinstimmung seiner 
einzelnen Wägungen und die Genauigkeit des von ihm ge- 
fundenen Werthes der Oberflächenspannung. Je schmutziger 
die Oberfläche ist, um so weniger werden neue Schmutz- 
schichten von Einfluss sein und die Oberflächenspannung ver- 
kleinern können. Constanz der Resultate ist auf diesem 
schwierigen Gebiete der messenden Physik noch kein Beweis 
für die Genauigkeit, und gerade die geübtesten Beobachter 
haben die grössten Schwankungen zu verzeichnen. Es bleibt 
also immerhin möglich, dass die von Hrn. Hall benutzten 
Wasserflächen bei den verschiedenen Wägungen mit ähnlichen 
unmerklich dünnen Schichten fremder Substanz (von dem Glase 
des Glasrahmens?) bedeckt oder in ähnlicher Weise verun- 
reinigt waren. 

Die verschiedenen Methoden geben aber nicht nur ver- 
schiedene Werthe der Oberfliichenspannung « des Wassers, 
sondern zeigen auch eine verschiedene Abnahme der Ober- 
flächenspannung mit der Zeit, welche ich als „elastische Nach- 
wirkung“ bei Flüssigkeitsoberflächen bezeichnet und näher 
untersucht habe. ?) Man findet « in der Nähe verticaler Plan- 


1) Hall, Phil. Mag. 86. p. 386. 1892 „obviously of no practical 
value.“ en. 
2) G. Quincke, Pogg. Ann. 160. p. 568. 1877. (hi 5 
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Oberflächenspannung des Wassers und Quecksilbers. 5 


flächen oder an flachen Luftblasen um so grösser, je kiirzere Zeit _ 
seit der Entstehung der freien Oberfläche verflossen ist. Die 6 
Abnahme der Oberflichenspannung beträgt bei Wasser 6 bis _ 
10 Proc. des ursprünglichen Werthes. Während diese Ab- — 
nahme in engen Capillarröhren, von weniger als 1 mm Durch- 
messer, fehlt, ist sie in weiten Réhren um so bemerkbarer, ee 
je grösser der Durchmesser derselben ist. Die Oberflaichen- 
spannung des Wassers an Plangläsern oder flachen Luftblasen 
nähert sich also mit der Zeit, in 20 Stunden oder länger, 
dem Werthe, den sie in engen Capillarröhren sofort nach dem — 
Entstehen besitzt. 

Andere Flüssigkeiten, wie Alkohol und Quecksilber, zeigen 
eine ähnliche Abnahme der Oberflichenspannung um 5 bis 
10 Proc. wie Wasser; wässerige Salzlösungen, selbst bei sehr 
geringer Concentration, eine Abnahme von 30 bis 40 Proc, des 
ursprünglichen Werthes, und mehr. Die Abnahme von « 
wird also wie das electrische Leitungsvermögen des Wassers 
durch Zusatz von Salzen zum Wasser erheblich vermehrt und _ 
es wäre denkbar, dass @ für Wasser in Capillarröhren des- 
halb so klein gefunden wird, weil sofort bei der Entstehung der 
Flüssigkeitskuppe Glas oder Zersetzungsproducte des Glases 
im Wasser aufgelöst werden und die Oberfliche-dadurch ver- — 
unreinigt wird. R 

Wäre meine Vermuthung richtig, so müsste mit Capilar- 
röhren aus verschiedenem Glas die Oberflächenspannung ds | 
Wassers verschieden gross gefunden werden. Bn 

$ 2. Ich habe daher für reines Wasser in Capillarröhren 
aus verschiedenem Glase die mittlere Steighöhe und den Rand- 
winkel möglichst genau gemessen. 

Die Messungen wurden mit Wasser der Heidelberger 
Wasserleitung angestellt, das ausserordentlich rein ist, nur 
sehr wenige feste Bestandtheile enthält und nach meiner lang- cs 
jährigen Erfahrung sich für diese Versuche ebensogut eignet, er eae 
wie destillirtes Wasser aus den silbernen Destillationsapparaten ieee a 
einer grossen Mineralwasserfabrik. Das gewöhnliche destillirte 
Wasser der Laboratorien, besonders wenn es längere Zeit n ae 
Glasgefässen gestanden hat, ist weniger rein, als das Wasser _ 
der Heidelberger Wasserleitung. 3 


Kin Trog (Fig. 1) aus 
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G. Quincke. 
zenen Spiegelglasplatten von 5 cm Seite, welche mit einem 
leichter schmelzbaren Glasfluss zusammengekittet sind (von 
Leybold’s Nachfolger in Köln) wurde gereinigt, in eine reine 
Porzellanschale unter den Hahn der Wasserleitung gestellt 
und ein Wasserstrahl in den offenen Glastrog geleitet, sodass 
das Wasser mehrere Stunden über den Rand überfloss und 
die stets frisch gebildete Oberfläche noch vorhandene Ver- 
unreinigungen mit fortnahm. Der Trog wurde aussen mit 
einem reinen leinenen Tuche abgetrocknet, der obere Theil 
des Wassers kurz vor dem Gebrauche abgegossen, die oben 
zugeschmolzene Capillarröhre mit zwei Kautschukringen oder 
einer Holzklammer vor einem Spiegelglasstreifen mit Millimeter- 
theilung befestigt, der untere vorstehende Theil der Uapillar- 
röhre unter die frische Wasseroberfläche getaucht und die 
Theilung mit einer zweiten Holzklammer, wie sie für photo- 
graphische Zwecke vielfach gebraucht werden, gegen die verti- 
cale Wand des Glastroges geklemmt und festgehalten. 

Bei dem Abschneiden des zugeschmolzenen Endes der 
Capillarröhre steigt das Wasser in dieser in die Höhe. Die 
Capillarröhre wurde dann gehoben, sodass die Flüssigkeits- 
kuppe an einer gut benetzten Stelle der Capillarröhre lag. 

Um die Steighöhe genau messen zu können, ist am unteren 
Ende des Spiegelglasstreifens ein Glasstab mit aufwärts ge- 
bogener Spitze angeschmolzen oder angekittet. Diese Spitze 
liegt 2,5 cm von der Theilung entfernt und wird von unten 
der Flüssigkeitsoberfläche genähert, bis sie ihr Spiegelbild 
berührt. 

Die Lage der Spitze gegen die Millimetertheilung wird 
bis auf 0,01 mm genau mit einer rechtwinkeligen Glasconsole 
gemessen. 

Solche Glasconsolen (Fig. 2) werden aus zwei Objectträgern 
aus Spiegelglas von 48 x 28 x 1,4 mm in der Weise hergestellt, 
dass man einen Kork von 25 mm Höhe und 34 mm Durch- 
messer in vier Quadranten schneidet und auf die beiden 
Kathetenflächen eines Quadranten mit schwarzem Siegellack 
zwei Objecttriger aufkittet. Den Objecttriiger 2 (Fig. 3) legt 
man auf ein grösseres Planglas AB und drückt, während der 
Siegellack noch warm und weich ist, ein rechtwinkeliges Glas- 
plies P in den von dem anger tträger 1 und dem Planglas AB 
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Oberflächenspannung des Wassers und Quecksilbers. 


gebildeten rechten Winkel, so lange, bis der Siegellack fest 
geworden ist. Das Planglas 4B kann dabei zur Schonung ~ 
mit einem Blatt Schreibpapier bedeckt werden. Die beiden 
Flächen 1 und 2 der Glasconsole bilden einen Winkel 


(1) y= 90° +9 


miteinander (Fig. 4). Je vollkommener das rechtwinkelige 
Glasprisma P ist, um so kleiner ist der Winkel ». Derselbe 
beträgt nur wenige Minuten und wird gemessen, indem man 
die Glasplatte der Console auf einen an der Rückseite ge- 
schwärzten Objecttriger 3 legt, beide mit den Fingern oder 
einer Holzklammer gegeneinander drückt, und in dem von 
den Flächen 1 und 3 gebildeten Winkelspiegel das Bild zweier 
Lichtlinien, vom Abstand o voneinander, beobachtet. 

Als Lichtlinien dienen zwei rechtwinkelig gebogene Platin- ; 
drähte von 0,2 mm Durchmesser, welche mit dem horizontalen 
Ende an dem Querarm eines Glasröhrchens angeschmolzen sind 
(Fig. 5) und deren verticale Theile in eine nicht leuchtende 
Bunsen’sche Gasflamme eingeschoben werden (Fig. 5). Die 
Platindrähte werden durch Pressen zwischen zwei Object- 
trägern gerade gerichtet und das Glasröhrchen auf einen hori- 
zontalen Arm aus weichem, 1 mm dicken Kupferdraht auf- 
gesteckt, der mit einem Kork leicht verschoben und gerichtet 
werden kann. Statt der glühenden Platindrähte in den beiden 
Rändern der Bunsen’schen Gasflamme kann man auch die 
beiden verticalen Theile einer electrischen Glühlampe nehmen. _ 

Man sieht mit blossem Auge in den Winkelspiegel, sodass ae 
die Durchschnittslinie der spiegelnden Flächen vertical steht, RE 
und beide Flächen gleiche Winkel mit den einfallenden Strahlen 
einschliessen. Jede Lichtlinie gibt dann in dem Winkelspiegel — 
zwei Bilder. Bei passender Entfernung o des Winkelspiegels 


(2) y = 4 
Indem man zwischen die Fläche 1 und 3 bei 4 ein Karten- — 
blatt oder einen dünnen Keil einschiebt, kann man ; 
Winkel p verkleinern. Nähern sich dabei die belden Bilder 
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einer Lichtlinie, so ist » positiv; entfernen sie sich voneinander, 
so ist » negativ. Mit derselben Methode lässt sich der rechte 
Winkel des Glasprismas P controlliren, indem man nahezu 
normal durch die Hypotenusenfläche hindurch auf die beiden 
Kathetenflächen sieht. 

Die Glasflächen müssen bei diesen Versuchen rein und 
staubfrei sein. 

Die Glasconsole wird mit der Fläche 2 auf die Millimeter- 
theilung gelegt, mit der Fläche 1 leicht gegen die Glasspitze 
gedrückt und mit einer Holzklammer an dem Spiegelglasstreifen 
befestigt. Blickt man nahezu parallel der Fläche 1 auf die 
Millimetertheilung, so sieht man das sehr helle Spiegelbild 
der Theilstriche in der Fläche 1. Ein Theilstrich liegt in der 
Fläche 1, wenn Strich und Spiegelbild des Striches sich decken. 
Ist der Theilstrich s um a mm von seinem Spiegelbilde ent- 
fernt, so liegt die Spiegelfläche selbst auf der Stelle 


(8) 


wenn E die Entfernung der Spitze von der Fläche der Milli- 
metertheilung ist. 
Bei einer Versuchsreihe war z. B. 


Um noch 0,01 mm genau bestimmen zu können, benutze ich 
ein Kathetometermikroskop, bei dem 1 Sc. gerade 0,1 mm ent- 
spricht und 0,1 Sc.=0,01 mm noch sicher geschätzt werden kann. 

Ein gewöhnliches Mikroskop des Handels (E. Leitz, 
Wetzlar Nr. IV) mit einem Ocularmikrometer von 100 Sc. und 
dem Objectivsystem 1, dessen äusserste Linse abgeschraubt 
oder durch ein biconvexes Brillenglas von 11 cm Brennweite 
ersetzt wird. Indem man das Ocularrohr mehr oder weniger 
auszieht und dadurch die Vergrösserung stärker oder schwächer 
macht, findet man bald eine Stellung, bei der rn 10 oder 
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die Spitze auf dem Theilstriche 
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Oberflächenspannung des Wassers und Quecksilbers. 


20 Sc. des Ocularmikrometers ein oder zwei Theilen der 
| Millimetertheilung entsprechen. 


Das Mikroskoprohr mit Objectivsystem und Ocular wird 
aus dem gewöhnlichen Fusse des Mikroskops herausgezogen _ 
und in ein Lager (Fig. 6) eingelegt, das aus Icm dicken 
| Brettchen von hartem Holz zusammengefügt ist. Dasselbe 
besteht aus zwei Y’s, die auf einem horizontalen Brettchen 
- von 13 5 x 1cm in 6,5 cm Abstand aneinander befestigt 
sind. Zwei federnde Messingstreifen von 50 x 7,5 x 1,5 mm 


N an den Enden mit Loch und seitlichem Schlitz versehen, _ 
e werden durch vier kleine Holzschrauben mit halbrunden 
d Köpfen in der oberen Basis der Y’s festgehalten und drücken 


r das Mikroskoprohr von 27,5 mm Durchmesser sanft gegen die 
a‘ schrägen Flächen der Y’s. 
t- Das horizontale Mikroskop wird mit dem Holzlager auf 

einer Spiegelglasplatte (von 175 x 175 x 3 


und in verschiedener. Höhe fertgestelit werden kann. 

Die Spiegelglasplatte ist mit drei Tropfen Kolophonium- _ 
kitt auf der unteren hölzernen Tischplatte befestigt, steht an 
allen Seiten 2 cm über diese vor und kann mit einer Dosen- 
libelle genau horizontal gerichtet werden. | 

Die Millimetertheilung mit Glasspitze, Glasconsole und 
Holzklammer wird auf einen zweiten ähnlichen Stelltisch mit 
Spiegelglasplatte vor dem Kathetometermikroskop aufgestellt 
und mit der horizontalen Theilung des Ocularmikrometers der 
Abstand a des Theilstriches s und seines Spiegelbildes bis auf 
0,01 mm genau gemessen. 


ich Auf demselben zweiten Stelltisch mit Spiegelglasplatte 

nt- wird dann der wiirfelférmige Glastrog mit Wasser und Milli- 

aad metertheilung aufgestellt und mit dem Mikroskop und verti- 
tz, caler Theilung des Ocularmikrometers der Abstand u der 
ind Glasspitze von ihrem Spiegelbilde in der horizontalen Wasser- 
ubt fläche gemessen. Die ebene Wasseroberfläche fällt dann mit 

dem Theilstrich 


li : 
: 
‚her 
‚der zusammen, 


10 \ @. Quincke. 


Darauf wird der Stelltisch mit dem Mikroskop gehoben, 
seine Tischplatte horizontal gestellt und mit dem Mikroskop 
der Abstand o des tiefsten Punktes der Flüssigkeitskuppe im 
Capillarrohr vom nächsten Theilstrich der Millimetertheilung 
gemessen. Dadurch ist s, + o, die Lage des tiefsten Punktes 
der Flüssigkeitskuppe, bekannt und die mittlere Steighöhe der 
Flüssigkeit ist 


wenn r den Röhrenradius an der Stelle der Flüssigkeitskuppe 
bezeichnet. 

8 3. Randwinkel. Um den Randwinkel w zu bestimmen, 
wurde die verticale Capillarröhre von unten beleuchtet und 
das von der Flüssigkeitskuppe total reflectirte Licht direct oder 
mit der Lupe beobachtet. Dabei war die Capillarréhre von 
einem Wassermantel umgeben, um die totale Reflexion des 
Lichtes an der Aussenwand der Capillarréhre zu vermeiden. 

Eine kleine Glasröhre AB von 30 mm Höhe, 10 mm 
äusserem und 8 mm innerem Durchmesser (Fig. 7) wurde am 
oberen Rande eben geschliffen, die Capillarröhre mit dem 
oberen zugeschmolzenen Ende durch einen durchbohrten Kork X 
geschoben und mit diesem im unteren Ende der Glasröhre 4.B 
axial befestigt. Ueber die zugeschmolzene Capillarröhre wurde 
eine ebene Glimmerplatte mit passender Oefinung gestreift, die 
Glasröhre A B mit einer horizontalen Holzklammer oder zwei 
Gummiringen, die in der Fig. 7 fortgelassen sind, an dem 
E Spiegelglasstreifen vor der Millimetertheilung befestigt und 
dadurch das untere Ende der Capillarréhre in das Wasser 
& getaucht. Das obere Ende der Capillarröhre wurde geöffnet, 
das Wasser stieg in der Capillarröhre auf. Die Capillarröhre 
wurde in dem Kork und die Glasröhre A B vor der Millimeter- 
theilung so lange verschoben, bis die Flüssigkeitskuppe im 
Innern der Glasröhre AB lag, wenn die Glasspitze die ebene 
Wasseroberfläche berührte. Die Glimmerplatte wurde gelüftet, 
die Glasröhre AB durch eine Pipette mit Wasser gefüllt und 
die Glimmerplatte so aufgelegt, dass sie die obere Basis des 
_ Wassermantels bildete, welcher die Capillarröhre umgab. 

i) Nach Messung der Lage der Kuppe und der ebenen 
im wird an den Rand der 
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‘Tischplatte des Stelltisches geschoben und die Capillarréhre | 


des Wassers ar Quecksilber», 11 


von unten durch ein Bündel paralleler Lichtstrahlen beleuchtet. 

Auf die horizontale Kathetenfläche von 10 x 6 mm eines 
rechtwinkeligen Glasprismas wird ein Tropfen fettes Oel ge- 
bracht und damit das Prisma von unten am Rande der Spiegel- 
glasplatte des Stelltisches befestigt. Das Licht einer leuch- 
tenden Gasflamme fällt durch ein horizontales Collimatorrohr, 
eine kreisférmige Oeffnung im Brennpunkt einer achromatischen 
Linse, auf die verticale Kathetenfläche des Glasprismas, wird — 
an der Hypotenusenfläche total reflectirt und als verticales | 
Strahlenbiindel durch Spiegelglasplatte, Glastrog und Wasser 
auf die verticale Capillarréhre geleitet, deren obere gerade 
abgeschnittene Basis dann hellleuchtend erscheint. 

Ist das letzte Flächenelement der Flüssigkeitskuppe unter 
dem Winkel w gegen die Verticale geneigt, so bilden die an 
ihm reflectirten Lichtstrahlen den Winkel 2% mit der Glas- 
wand der Capillarréhre im Innern des Wassers, innerhalb und 
ausserhalb der Glaswand der Capillarréhre, fallen mit dem 
Einfallswinkel 2w auf die obere Basis des cylindrischen Wasser- 
mantels und bilden in Luft den Winkel 2w, mit der Verti- 


calen, wo 


(6) 2 w, = 1,336 . sin 2 w 


und 1,336 ae Brechungsexponent des Wassers ist (Fig. 7). 
Blickt das Auge des Beobachters in der Richtung RC 
durch die Glimmerplatte und das Wasser auf den Rand der 
Flüssigkeitskuppe in der Capillarröhre, so erscheint dieser 
Rand hell und wird dunkel, sobald man das Auge weiter der 
Capillarröhre nähert. Die Lage RC des austretenden Strahles, 
in welcher dem Auge der Lichtschein der Flüssigkeitskuppe 
verschwindet, bestimmt also 2, oder den Randwinkel w. 
Man kann die Lage des austretenden Strahles RC durch 
einen ‚kleinen ebenen Spiegel $ an der horizontalen Axe eines — 
Goniometers bestimmen, der neben der Capillarröhre auf- 
gestellt und so gedreht wird, dass das Bild des Auges R im 
Spiegel neben dem verschwindenden Lichtschein am Rande 
der Flüssigkeitskuppe erscheint. 
Oder man misst CD, den Abstand des Austrittspunktes — 
der Lichtstrahlen aus ( Glimmerplatte von der 
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12 G. Quincke. 

und OD, die Höhe der Glimmerplatte über der Fitssigheie- 
kuppe, und hat dann 
(7) tg 2w = CD 


Bei einiger Uebung lernt man die Täuschungen ver- 
meiden, welche von den vielfachen Reflexionen des Lichtes an 
den Wänden der Capillarréhre herrühren. 

Für den Randwinkel w=0 erscheint C hart an der 
Aussenwand der Capillarröhre. Letzteres tritt nur in ein- 
zelnen Fällen ein und nur dann, wenn die Capillarröhre aus 
einer dickeren Glasröhre frisch vor der Lampe gezogen ist und 
unmittelbar darauf die capillare Steighöhe gemessen wird.!) 

§ 4. Röhrenradius. Nach Messung der capillaren Steig- 
höhe und des Randwinkels wird die Capillarröhre an der 
Stelle der Flüssigkeitskuppe mit dem Glasmesser gerade durch- 
geschnitten, das hängengebliebene Wasser durch Ausblasen 
entfernt, ein 5 bis 10 mm langes Stück abgebrochen und mit 
einem schrägen Wachsstäbchen normal auf einem Objectiv- 
träger befestigt (Fig. 8), sodass es mit seinem Spiegelbilde in 
einer geraden Linie liegt. Der Objecttriiger wird auf den 
Tisch eines gewöhnlichen Mikroskopes gelegt, mit einem 
Ocularmikrometer von 100 Sc. der Durchmesser an vier 
gleichmässig über die Peripherie vertheilten Stellen bis auf 
0,1 Sc. genau gemessen und das arithmetische Mittel dieser 
Messungen als Durchmesser in Rechnung gebracht. Das 
Ocularmikrometer wurde durch Vergleichung mit einer in 
0,1 mm getheilten Normalmillimetertheilung geaicht. Die letz- 
tere wurde ebenso wie die für Messung der Steighöhe benutzte 
Millimetertheilung mit einer von der kaiserl. Normal-Aichungs- 
Commission in Berlin geprüften Normaltheilung verglichen, 
indem man die getheilten Seiten der zu vergleichenden Maass- 
stäbe aufeinanderlegte, und durch das Glas hindurch mit der 
Lupe oder dem Mikroskop durch Coincidenz oder Abweichung 
der Theilstriche die Fehler bestimmte. 

Steighöhe und Röhrenradius lassen sich in der angegebenen 
Weise bis auf */,,,. genau messen, 


= 1) G. Quineke, Wied. Ann. 2. p. 155ff8 1877, 
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§ 5. Die Oberflächenspannung « ist durch die Gleichung 
gegeben 


hr o@ 
cosw 2” 


wenn o das specifische Gewicht der Flüssigkeit bezeichnet. 
Tabelle II gibt einige nach der oben beschriebenen Methode 
ausgeführte Messungen an Capillarröhren aus Jenaer Normal- 
glas mit rothem Streifen, wie es für Normalthermometer be- 
nutzt wird; aus englischem Flintglas und dem neuen schwer 
schmelzbaren Jenaer Glas, das sehr wenig in Wasser löslich 
ist. Die Capillarröhren derselben Glassorte waren alle aus 
derselben weiteren Glasröhre gezogen und wurden entweder 
sofort zu den Messungen benutzt, oder, nachdem sie längere 
Zeit zugeschmolzen gelegen hatten. Bei dem Zuschmelzen 
wurden die Enden der Capillarröhre abgeschmolzen, ohne dass 
die Flammengase mit dem Innern der Röhre in Berührung 
kamen. Das Alter der Capillarröhren ist in der letzten Co- 
lumne angegeben. Bei frisch gezogenen Röhren (Nr. 1 und 2, 
12 und 13, 14 und 15) beobachtete ich mehrfach eine Zu- 
nahme der Steighöhe und eine Abnahme des Randwinkels mit — 
der Zeit. 
Die Wanddicke der Capillarröhren schwankte zwischen 
0,05 und 0,2 mm. BR 
Durch Emporziehen der Capillarröhre oder Neigen des ae! 
Glastroges wurde dafür gesorgt, dass die Wasserkuppe n 
Stellen der Capillarröhre lag, die von Wasser vollständig be- 
deckt gewesen waren. men 
Die ersten drei Columnen der Tabelle II geben capillare _ 
Steighöhe A, Röhrendurchmesser 2r und Randwinkel w; die 
mit « und @,, überschriebenen Columnen, die mit Gleichung (8) e 
berechnete Oberflächenspannung für die Beobachtungstemperatur 
und die mit Hülfe des Timberg’schen Temperaturcoefficienten 
berechnete Oberflächenspannung für 18°. Das specifische Ge- _ 


wicht des Wassers wurde dabei AR 


gesetzt. 


5 4 
% Bi 5 
2 
| 
| 
ig 
- 
| 
l 
1 
r 
f 
r 
N 
n 
REN 
2 
e 
; 
ly 
r 
n 
er? 
: 
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Steighöhe von Wasser in Capillarröhren. 


ie | Alter 
Nr. & 1 w a a der 
| @ C pa 
| | | Röhre 
Jenaer Normalglas (Spec. Gew. 2,5841) at 
mm mm | 2% 
| 51,29 | 0,5832 | 8° 8’ | 16,9° | 7,546 | 7,528 | 
2 | 51,70 819 | » | 7,548 | 7,525 » 
8 | 5088 | 0,5851 | 558 | 140 | 7,401 | 7,386 | 
#4 || 29,08 | 1,028 | 9 18,4 | 7,519 | 7,526 | 24 toe 
“fry Englisches Flintglas (Spec. Gew. 2,9346) i 
5 || 61,28 | 0,4888 | 9° 2” | 17,2° | 7,497 | 7,484 | 2 Monate 
6 | 5497 | 0,5890 | 716 | 19 | 7,474 | 7,490 | 2 Monate 
7 | 51,78 | 0,5740 | 5 9 | 15,8 | 7,447 | 7,411 | OF 
8 | 41,22 | 0,7166 | 6 52 | 19,6 | 7,427 | 7,453 | 0% 
9 | 84,86 | 0,8685 | 6 24 | 18,5 | 7456 | 7,467 | 2 Monate 
Jenaer Glas, schwer schmelzbar ‘Spec. Gew. 2,395) 
10 52,36 | 0,5674 | 5°10’ 17,2° 7,449 7,436 12» 
11 | 49,87 | 0,5894 5 82 | 19,1 | 7,870 | 7,388 o 
12 | 45,69 | 0,6440 | 4 44 | 17,0 | 7,874 | 7,258 | Oh 
13 || 46,35 3 29 > 7,469 | 7,453 » 
14 | 41,75 | 0,7079 | 5 57 | 17,2 | 7,420 Ti 
15 || 42,41 ? 7,497 | 7,484 > 
16 | 82,65 | 0916 7 2 18 7,480 | 7,480 12" 


In ganz frisch gezogenen Capillarröhren findet man häufig 
den Randwinkel des Wassers gegen Glas 0° oder so klein, 
dass er bei der Berechnung der ÖOberflächenspannung ver- 
nachlässigt werden kann. 

Da bei der Messung des Randwinkels das Einpassen der 
Capillarröhre in den Kork und in die Oeffnung der Glimmer- 
platte längere Zeit in Anspruch nimmt, so habe ich eine 
Reihe Messungen durchgeführt, bei denen auf die genaue 
Messung des Randwinkels verzichtet und nur die Steighöhe 
des Wassers in den frisch gezogenen Capillarröhren möglichst 
schnell nach deren Herstellung und der Durchmesser der 
Röhre gemessen wurde. Bei der Berechnung der Oberflächen- 
spannung wurde dann der Randwinkel w = 0 angenommen. 

Eine Abnahme der Steighöhe oder der Oberflichenspannung 
mit der Zeit, wie bei weiten Glasröhren oder flachen Luft- 
blasen in Wasser (elastische Nachwirkung) '), konnte ich bei 
diesen engen Capillarröhren nicht wahrnehmen. 


1) G. Quincke, Pogg. Ann. 160. p. 570, 575, 576. 1877, 
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Oberfliichenspannung des Wassers und Quecksilbers. 


II. 
Steighöhe von Wasser in frisch gezogenen Capillarröhren, 


Nr. | h | 2r Temp. a | 


Jenaer Normalglas (2,5841) 


mm mm | | mg mg mg 
1 97,70 0,3046 | 15,5° | 1.483 | 7,392 7,686 
2 87,74 0,3399 16,8 7,450 | 7,480 _ 
3 65,90 0,4511 18,0 | 7,428 7,423 _ 
4 51,47 0,5903 148 | 7,591 1,537 _ 
5 | 379 0,7998 165 | 7,521 7,546 | _ 
6 || 85,98 0,8459 16,9 7,591 1,573 | _ 
7 28,64 1,064 16,5 7,607 7,592 
8 | 21,61 | 1,425 16,6 7,870 | 1,846 8,158 

Englisches Flintglas (2,9346) 
9 67,72 0,4463 | 15,0 7,550 | 7,500 
10 55,49 0,5434 | 16,4 | 7,580 | 7,508 
1 | 47,45 | 0,8865 | 15,4 7,544 | 7,501 
12 39,63 0,7796 16,0 7,716 |, 7,682 | 
13 31,67 0,9530 17,1 1,539 | 1,524 
14 26,27 1,154 15,7 7,575 | 7,587 
15 || 22,82 1,338 17,4 7,623 | 7,618 
16 | 19,76 | 1,576 18,0 1,776 7,776 
Thüringer Glas (2,4517) 
17 64,98 0,4608 15,0 | 7,467 7,418 
18 60,20 0,4958 | 18,7 | 7,428 7,439 
19 82,10 | 0,9826 | 16,5 7,476 7,451 
Jenaer Glas, schwer schmelzbar 

20 || 66,85 | 0,4471 16,9 | 7,465 | 7,447 


Resultate fiir Wasser. 


Aus diesen Versuchen folgt: 

1. Bei genauen Messungen der Oberflichenspannung « 
des Wassers durch Steighöhen in gläsernen Capillarröhren 
muss der Randwinkel berücksichtigt werden. Derselbe ist 
von 0° verschieden und im allgemeinen um so grösser, je 
längere Zeit seit Herstellung der Capillarröhren verflossen ist, 
analog meinen früheren Versuchen an ebenen Glasflächen.!) 

2. Mit Capillarröhren aus derselben Glassorte wird im 
allgemeinen die Oberflächenspannung des Wassers bei 18° um 
so grösser gefunden, je grösser der Durchmesser der Capillar- 
röhre ist. 


1) G. Quincke, Wied. Ann, 2. p. 155. 1877. “ ae phi 
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3. Man findet die Oberflächenspannung des Wassers bei 
sonst ähnlichen Bedingungen in Capillarröhren aus dem leicht 
löslichen Thüringer Glase und dem schwer löslichen Jenaer 
Glase kleiner, als in Capillarröhren aus Jenaer Normalglas 
oder englischem Flintglas. 

4. Diese Unterschiede sind so gross, dass sie nicht erklärt 
werden können durchdie Fehler einereinzelnen Messung, diedurch- 
schnittlich bei Berücksichtigung des Randwinkels bis auf !/ goo» 
ohne Berücksichtigung des Randwinkels bis auf °/,,,,, genau ist. 

5. Eine Vergleichung der Tabellen II und III mit Tabelle I 
zeigt, dass in Röhren aus Jenaer Normalglas und englischem 
Flintglas die Oberflächenspannung « des Wassers grösser ist, 
als sie früher von mir und anderen in Capillarröhren aus 
anderem Glase gefunden wurde. 

6. Für die weiten Capillarröhren aus Jenaer Normalglas 
und englischem Flintglas findet man « bei 18° = 7,846 resp. 
7,776 mg; also noch grösser, als mit den Methoden c, d, e, f, 9, h, ¢, 
und beinahe ebenso gross, wie mit flachen Luftblasen, die man 
als Messungen in sehr weiten Glasröhren auffassen kann. 

Wäre der Randwinkel nicht 0° gewesen, so würde « 
sogar noch etwas grösser sein. 

7. Diese Abhängigkeit der Oberfliichenspannung des 
Wassers von dem Glas und der Weite der Capillarröhren 
lässt es möglich erscheinen, dass Glas oder Zersetzungs- 
producte des Glases sich im Wasser auflösen, an der Wasser- 
oberfiäche ausbreiten und die Oberflächenspannung erheblich 
modificiren und verkleinern. Man müsste dann aber weiter 
annehmen, dass durch das schwer lösliche Jenaer Glas die 
reine Wasserfläche ebenso oder noch mehr verunreinigt würde, 
als durch Jenaer Normalglas oder englisches Flintglas. 

8. Die unter 7. angegebene Fehlerquelle könnte vielleicht 
auch bei den Wägungen des Glasrahmens des Hrn. Hall mit- 
gewirkt haben. Sie reicht aber nicht aus, um die abweichenden 
Resultate von Lenard und Lord Rayleigh zu erklären und 
wird unwahrscheinlich, wenn man bedenkt, dass die Messungen 
an flachen Luftblasen in Wasser und Alkohol (oder flachen 
Quecksilbertropfen in Luft)') erst nach Stunden eine Abnahme 
der Oberflächenspannung um 6 bis 10 Proc. erkennen lassen 
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| und dass erst nach dieser Zeit der Werth erreicht ist, dn 
die Messungen in Capillarröhren sofort nach dem Entstehen 
der Flüssigkeitskuppe zeigen. Be: 
| § 6. Quecksilber. Die Oberlächenspannung nicht benetzen- : i 


' Weise mit Gleichung (8) aus der mittleren Depression, —A pe) 
> der Flüssigkeit in einer Capillarröhre vom Radius r be 
rechnen, wenn gleichzeitig der stumpfe Randwinkel w der 
' Quecksilberkuppe in der Capillarréhre bekannt ist. 
I Die Glasspitze der Millimetertheilung wird dabei von oben — ; 
a der ebenen Quecksilberfläche genähert, bis sie ihr Spiegelbild 7 ee 
£ berührt; die Depression wird durch das Glas der Millimeter- k ‘s 
theilung und des Glastroges hindurch. mit dem Kathetometer- 
mikroskop bis auf 0,01 mm genau abgelesen. Der Réhren- 
2 radius darf nicht zu klein gemacht werden, um w noch genau a, 
>. bestimmen zu können. Der spitze Randwinkel = 180 -w 
i, wird mit einem ebenen Spiegel gemessen, der an einer hori- ye 
zontalen Goniometeraxe drehbar ist. 
An eine Spiegelglasplatte von 75 x 25 x 2 mm mit Milli- a is 
Pr metertheilung (Fig. 9) kittet man seitlich mit Siegellack einen vu 
zweimal rechtwinkelig gebogenen Glasstreifen von 6 mm Breite 
= und 2mm Dicke, dessen Ende zu einer 35 mm langen, ab- _ 
u wärts gekehrten Spitze ausgezogen ist. Diese Spitze ist 2>mm — 
si von der Glasplatte und 30 mm vom unteren Ende der Theidung R 
2 entfernt. Ihre Lage gegen die Theilung ergiebt sich in derg2 
a beschriebenen Weise mit einer Glasconsole durch Gleichung (4) 
ma bis auf 0,01 mm genau. Ueber die Glasplatte wird ee 
lie der Spitze ein 5 mm breiter Kautschukring gestreift,:.durch = 
de, denselben die Spitze eines frisch gezogenen hohlen ri 
von 0,4 bis 0,6 mm Durchmesser gesteckt, die Glasplatte mit 
cht der schwach. erwärmten Capillarröhre durch eine Holzklammer 
sit- an der verticalen Vorderwand des würfelförmigen Glastroges 
vn befestigt und der Glastrog durch einen Papiertrichter..mit 
er reinem Quecksilber gefüllt, das sich glatt an die verticalen 
gen Glaswände anlegt. 
hon Millimetertheilung und Capillarröhre sind durch die Vorder- 
me wand des Glastroges sichtbar und werden durch den hydro- 
nen statischen Druck des Quecksilbers in dieser Lage erhalten. 
Der Glastrog wird auf einen horizontalen Tisch neben einem 
Ann. d, Phys, u, Chem. N, F. 52, 
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ebenen Spiegel von 30 x 10 x 1 mm aufgestellt, der an der 
horizontalen Axe eines Goniometers befestigt und so gerichtet 
wird, dass die Vorderseite des Glastroges parallel der Spiegel- 
fläche steht, wenn der Zeiger des Goniometers auf 0° weist, 
indem man das Bild des Auges (oder eines Diopters in einem 
Kartenblatt) im Spiegel und in der Vorderseite des Glastroges 
zusammenfallen lässt. Goniometer und Glastrog stehen dabei 
vor einem Fenster, die Goniometeraxe parallel der Fensterfläche. 
Nachdem die zugeschmolzene Spitze des Capillarrohres 
entfernt und das Quecksilber in demselben aufgestiegen ist, 
misst man die mittlere Depression h durch Beobachtung der 
Höhen der Quecksilberfläche ausserhalb und innerhalb der 
Capillarröhre, ähnlich wie bei Wasser ($ 2), indem man mit 
dem Kathetometermikroskop den Abstand der Glasspitze von 
ihrem Spiegelbilde in der ebenen Quecksilberfläche und den 
Abstand der Quecksilberkuppe im Capillarrohr von dem nächsten 
Theilstrich der Millimetertheilung misst. Zu der Höhendifferenz 
der ebenen Quecksilberfläche und der Quecksilberkuppe hat man 
noch eine kleine Länge g, zu addiren, um die mittlere Depression A 
des Quecksilbers zu erhalten oder die Höhe eines geraden 
Cylinders von gleichem Volumen wie die Luft in der Capillar- 
röhre zwischen Kuppe und Quecksilberniveau. 9. wurde durch 
Schätzung bestimmt. Es beträgt etwa 1/, der Höhe der Queck- 
silberkuppe in der Capillarröhre und war kleiner als 0,1 mm. 
Den Randwinkel © in der Capillarröhre bestimmt man 
mit dem Bilde des Fensters in der Quecksilberkuppe, indem 
man das Auge zwischen Fenster und Capillarröhre hält, etwas 
seitlich von der durch beide gelegten Verticalebene, und dann 
Kopf und Auge soweit senkt, dass das Bild des Fensters oder 
der Lichtfleck am Rande der kleinen Quecksilberkuppe gerade 
verschwindet. Der Planspiegel wird mit der Goniometeraxe 
so lange gedreht, bis das Bild des oberen Fensterrandes F 
(Fig. 10) in gleicher Höhe mit der Quecksilberkuppe erscheint. 
Hat das Auge für beide Beobachtungen dieselbe Lage, so 
steht die Fläche des ebenen Spiegels parallel der spiegelnden 
Quecksilberfläche am Rande der Kuppe und die am Gonio- 
meter abgelesene Drehung gibt direct den spitzen Randwinkel ©. 
Die Drehungsaxe des Spiegels und die Quecksilberkuppe müssen 
dabei nahezu in derselben Horizontalebene liegen, 
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mm mm mg /mm 
is 18,92 0,5166 | 538° 42’ 13,54 | 55,91 A: one 
| | war | 1854 | 
Mittel 54,08 


Frühere Messungen gaben 


Oberflächen- 
Beobachter | Methode spannung « 

1858 Quincke !) |b) Flache Tropfen ' 58,1 mg/mm 

1883 Bashforth*) | b) Kleine Tropfen 

1885 Magie ®) d) Höhe und Krümmung 


Aehnliche Messungen in Capillarréhren aus Jenaer Normal- a 
glas wurden mit ganz reinem Quecksilber angestellt, welches 
ich durch trockene Destillation von Quecksilberoxyd erhalten 
hatte. Dass Quecksilber wurde, wie bei meinen früheren Ver- 
suchen (Pogg. Ann. 105. p. 19. 1858) längere Zeit mit reiner 
Chlorwasserstoffsäure erwärmt, um die letzten Spuren beige- 
mengten Oxyds zu entfernen, wiederholt mit warmem destillirten 
Wasser gewaschen und getrocknet, indem man dasselbe aus Bt 
einem Papiertrichter mit feiner Oeffnung in eine warme Por- 
zellanschale ausfliessen liess. 

Die Versuche ergaben: 


x IVa. 
Depression von reinem Quecksilber aus Quecksilberoxyd in gay 2 
Capillarröhren aus Jenaer Normalglas. 
= 


—h 2r | 9 | Temp. a sit 


mm mm mg /mm 
45,78 | 06418 | 520.26 16,5° | 56,80 toying 
14,68 | 0,6829 | 58 0 20,1 56,48 anid 
0,8695 | 51 28 16,3 | 54,50 


on 
to 


11,32 | 0,8618 | 5844 | 17,0 55,88 
Mittel 52° 40’ 17,5° 55,78 

1).G. Quincke, Pogg. Ann. 105. p. 1—48. 1858, 

2) F. Basforth, An Attempt to test the theories of capillary action 
by comparing the theoretical and measured forms of drops of fluid. 4°. 
p. 80. Cambridge 18838. 

8) W. F. Magie; Wied. Aun. 26. p. 428. 1885, 
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G. Quincke. 


Meine früheren Messungen an flachen Tropfen von reinem 
Quecksilber im luftleeren Raum mit Berücksichtigung des Ein- 


a _ flusses des Tropfendurchmessers und meine Kritik!) der Mes- 
sungen von Bashforth und Magie werden durch diese Ver- 
suche lediglich bestätigt. 

i pe Uebrigens nahmen Depression und Oberflichenspannung 

a _ des Quecksilbers verhältnissmässig schnell ab, indem sich aus 


der Luft Dämpfe auf der Quecksilberkuppe in der Capillarröhre 
or, condensiren, die condensirte Flissigkeit sich auf der reinen 
_ Quecksilberoberfliche ausbreitet und die Oberflächenspannung 
verkleinert. 

De § 7. Die eben beschriebene Methode erfordert beträcht- 
liche Mengen Flüssigkeit. Stehen nur geringe Mengen Flüssig- 
keit zur Verfügung, so benutzt man zur Messung der Ober- 
flächenspannung eine Beckmann’sche Pipette, ein U-Rohr 


mit einem engen Schenkel vom Radius r und einem weiten 
vom Radius (Fig. 11). 2) 

Be Das U-Rohr wird mit concentrirter Schwefelsäure gefüllt, 

Ir. der einige Tropfen Salpetersäure beigemengt sind, in siedendem 
Bin, Wasser erhitzt, entleert. Dann wird heisses Wasser durch- 

(sa - gesogen, der Apparat einige Zeit mit Wasser gefüllt gelassen, 

ee - um die letzten Spuren Säure zu entfernen, und durch Durch- 

a saugen von erwärmter Luft getrocknet. 

$: ies Die Höhendifferenz h der Flüssigkeit im engen und weiten 


 Sehenkel des U-Rohrs wird an einer verticalen Millimeterthei- 
Jung gemessen, die mit 10 und 15 mm langen Strichen auf 
E einem Spiegelglasstreifen von 80x20x2mm angebracht ist 


= - (Fig. 12). Den Fuss des Glasstreifens bildet ein mit der ( 
a Holzsäge eingeschnittener Kork, der auf einem Objecttriger f 
a mit Siegellack so aufgekittet ist, dass der in den Einschnitt ( 


eingeschobene Glasstreifen mit seinem Spiegelbilde im Object- 
träger eine gerade Linie bildet, also senkrecht zum Object- 
träger steht. 
Man bringt einige Kubikcentimeter der Flüssigkeit, deren 5 
Oberflächenspannung gemessen werden soll, in das gereinigte C 
U-Rohr, befestigt es mit einer Holzklammer an dem Glasstreifen , 
vor der Millimetertheilung, sodass die Flüssigkeitskuppe im ü 
1) G. Quincke, Wied. Ann. 27. p. 220. 1886. r 
2) Beckmann, Ostwald Zeitschr. 2. p. 648. 1888. Pa 
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weiteren Schenkel auf einen langen Theilstrich der Millimeter- 
theilung fällt und liest mit der Lupe oder dem Kathetometer- 
mikroskop in der oben § 2 beschriebenen Weise den mittleren 
Höhenunterschied der Flüssigkeitskuppen bis auf 0,1 oder 0,01 mm 
genau ab. 

Der Radius r und X des engen und weiten Schenkels 
des U-Rohrs an der Stelle der Flüssigkeitskuppen wird, wenn 
das U-Rohr noch zu weiteren Versuchen dienen und nicht zer- 
schnitten werden soll, in folgender Weise gemessen. Man 
setzt das mit gefärbter Flüssigkeit gefüllte U-Rohr mit seinem 
Messingfuss # (Fig. 11) in einen würfelförmigen Trog aus 
Spiegelglasplatten, der mit Benzol gefüllt ist, also einer Flüssig- 
keit von nahezu demselben Brechungsexponenten, wie das 
Glas des U-Rohrs. Man misst direct mit dem Kathetometer- 
mikroskop den Durchmesser des engen und weiten Schenkels 
| des U-Rohres in Scalentheilen des Ocularmikrometers in zwei 
auf einander senkrechten Verticalebenen und nimmt aus diesen 
‘ beiden Messungen das arithmethische Mittel. Den Werth eines 
1 Scalentheiles bestimmt man an einer in dem Benzol aufge- 
- stellten Millimetertheilung oder mit dem genau gemessenen 


1, äusseren Durchmesser der Schenkel des U-Rohres. 
\- Nennt man w und 2 den Randwinkel der Flüssigkeit 
im engen und weiten Schenkel des U-Rohres, so ist die mitt- 
n lere Höhendifferenz A der Flüssigkeitskuppen durch die Glei- 
i- chung gegeben 
f : 2a/cosw- cos $2 
er oder die Oberflächenspannung «& der Flüssigkeit vom  speci- 
er fischen Gewicht o 
hr 1 
R cosw 
ct- 


Dabei ist an der Lage jeder Flüssigkeitskuppe die in 
§ 2 Gleichung (5) mit r/3 und in $ 6 mit gp, bezeichnete — 
Correction anzubringen. 
Für benetzende Flüssigheiten geht die Gleichung (10) 
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Bei drei verschiedenen Apparaten aus Jenaer Normalglas, 
englischem Flintglas und Thüringer Glas fand ich für reines 


Wasser. 
V. 


Höhendifferenz von Wasser im U-Rohr. 


| 
h 2r | 2R|Temp.| 
mma mm | mm | mm | mg/mm | mg/mm 
20 | 40,51 | 0,6905 | 9,588) 17,9° | 7,529 | 7,527 | Jen. Normalglas 


15 | 85,49 | 0,8065 | 8,755) 20,0 | 7,866 | 7,901 | Flintglas 
85,780,754 10,10 16 | 7,288 | 7,251 | Thiir. Glas 
Da die Randwinkel bei diesem Apparat nicht gemessen 
werden konnten, berechnete ich die Oberflächenspannung « 
mit der Gleichung (11). 

Für Quecksilber wurden die Randwinkel w und 2 wieder 
wie in & 6 durch einen Planspiegel bestimmt, der neben dem 
U-Rohr mit einer horizontalen Goniometeraxe gedreht wurde, 
bis er parallel dem letzten Element der Quecksilberkuppe 
stand. Meist findet man für den engen und weiten Schenkel 
des U-Rohres den Randwinkel so nahe gleich, dass der Quo- 
tient der Cosinus in Gleichung (10) = 1 gesetzt werden kann. 
In der Tabelle IV. ist der spitze Winkel @ = 180 =w an- 
gegeben. 

VI. 


Höhendifferenz von Quecksilber im U-Rohr. 


| | 
-h | 6 | Temp. a 
Nr. | 
Me mm | mm | mm | mg/mm 
15,58 0,6905 | 9,588 | ? 50,58 
a 14,84 ee 458 | 178 52,99 
— ae. 0,8065 | 8,755 416 | ? | 650,76 


Die Resultate entsprechen den Messungen in dem wiirfel- 
formigen Glastrog nach der ersten Methode. Die erste Methode 
ist aber genauer, da für die ebene Flüssigkeitsoberfläche im 
Glastrog die Correction g, = 0 ist. 

Heidelberg, den 7. Februar 1894. 
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2. Ueber die magnetische Ablenkung der Kathoden- 
strahlen; von Philipp Lenard. Er, 


. Durchlaufen Kathodenstrahlen ein magnetisches Feld, 
so u ‘thre sonst geradlinige Bahn im allgemeinen gekrümmt; a. 
sie werden durch den Magneten abgelenkt. Die Ablenkung 2 
ist auch in gleichem Magnetfelde nicht immer von gleicher 
Grösse; man findet sie in einem gewöhnlichen Entladungs- 
rohre um so grösser, je höher der Gasdruck ist. 
Hierbei stimmt das Verhalten der Kathodenstrahlen überein 


von der Kathode fortgeschleuderter Theilchen. Die 
solcher Theilchen würden in der That im Magnetfelde ge- 
krümmt sein, und zwar um so stärker gekrümmt, je geringer 
ihre Geschwindigkeit ist!), also, wie die Kathodenstrahlen, im 
dichteren, widerstehenderen Gase stärker gekrümmt, als im Br 
dünneren. 
Diese Uebereinstimmung zwischen Kathodenstrahlen und 
strahlender Materie, welche man auch in anderen Erscheinungen 
der Strahlen wiederfindet, und welche seit Crookes’ Versuchen 
von vielen Physikern sogar als allgemein bestehend angesehen 
wird, kann gleichwohl nur eine äusserliche sein, wenn der 
früher?) gezogene Schluss, dass Kathodenstrahlen Vorgänge im 
Aether sind, bündig war. Dass die Uebereinstimmung in der 
That nur eine äusserliche ist, scheinen mir nun noch be- 
sonders die folgenden Versuche zu erweisen, in welchen die 
Uebereinstimmung insofern gänzlich fehlt, als Umstände, es. 
welche von grösstem Einfluss sein müssten auf die Geschwindig- 
keit strahlender Materie, sich als vollkommen einflusslos zeigen 
für die Grösse der magnetischen Ablenkung der Kathoden- 
strahlen. 


1) Stokes, Proc. Roy. Soc, 24. p. 405 f. 1876; Riecke, Wied. 
Ann. 18, p. 191. 1881; Schuster, Prag. Roy. Soe. 87. 
2) Lenard, Wied. OL 248. 1894. 
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Die Versuche zeigen, dass die Grésse der magnetischen 
Ablenkung überhaupt nicht beeinflusst wird durch das Medium, 
in welchem die Strahlen beobachtet werden; dass vielmehr die 
Ablenkbarkeit einer und derselben Art von Kathodenstrahlen 
stets unveränderlich die gleiche bleibt, in allen Gasen, bei 
allen Drucken, bei jeder Intensität der Strahlen und auch 
dann, wenn dieselben eine vorgeschobene Metallwand zu durch- 
setzen hatten; dass dagegen bei verschiedenen Gasdrucken 
Kathodenstrahlen verschiedener Arten erzeugt werden, welchen 
Ablenkbarkeit in verschiedenem Grade zukommt. 

2. Wir erzeugen die Kathodenstrahlen zu unseren Ver- 
suchen in dem schon früher!) beschriebenen Entladungsrohre, 
EEFig. 13, aus welchem sie durch das luftdicht schliessende 
Aluminiumfenster / heraustreten in den Beobachtungsraum. 
Dieser Raum ist von dem Glasrohre Br umgeben, welches 
dicht an die Fensterwand mm schliesst, und welches mit einer 
Quecksilberluftpumpe verbunden ist.?) Der Beobachtungsraum 
kann daher mit beliebigen Gasen von beliebiger Verdünnung 
erfüllt werden. Eine zweite Quecksilberluftpumpe evacuirt das 
Entladungsrohr. Im Beobachtungsraume sondert ein verschieb- 
bares Diaphragma®) D mit 1,9 mm weiter Oeffnung ein schmales 
Strahlenbündel ab, welches auf dem ebenfalls verschiebbaren 
phosphorescenzfähigen Schirme‘) $ als Lichtfleck sich abbildet. 
Die Lage dieses Fleckes wird abgelesen an einer auf dem 
Schirme selbst befindlichen Scala. Wird alsdann ein kleiner, 
aber kräftiger Hufeisenmagnet NM in bestimmter Stellung an 
das Rohr gebracht und die Lage des Fleckes wieder abgelesen, 
so ist die magnetische Ablenkung der Strahlen gemessen durch 
die Differenz beider Ablesungen. Der Magnet wurde stets so 
an das Beobachtungsrohr gebracht, dass seine Schenkel dieses 
Rohr zwischen sich nehmen, wie es die Fig. 13 (von oben ge- 
sehen) andeutet, und es ist der Nordpol des Magneten stets 
als oberhalb, der Südpol als unterhalb des Rohres befindlich 
vorausgesetzt. Die Strahlen sind dann gegen den Magneten, 


1) Vgl. 1 c. p. 227. 
2) Die Anordnung ist eine der früher (p. 251) beschriebenen, nur 
ist das Beobachtungsrohr jetzt verkürzt auf 50 em Länge. 


« 
Be 
- 
für: 
Br 
% 
2 
4 
oe) 
om 
Ey 
“a 
a 
4 ns, 


pone ®, hingelenkt; die entgegengesetzt gerichtete FR 
bei entgegengesetzter Stellung der Pole wäre nahezu von 
gleicher Grösse. Der Magnet kann leicht und sicher immer 


1 wieder in dieselbe Stellung zuriickgebracht werden, denn der 

i Abstand seiner Polenden ist kleiner, als der Durchmesser — 2 
h Beobachtungsrohres; beide Polenden berühren daher das Rohr, 

- und zwar an bestimmten Punkten. Eine kleine ni 

n oder Drehung des Magneten in irgend welchem Sinne aus 

n dieser seiner bestimmten Stellung ändert übrigens die Grösse 


der Ablenkung nicht merkbar. Grosse Verschiebungen sind 5 
fe natürlich von Einfluss. Verschieben wir den Magneten gleitend 


3, am Rohre aus der in der Fig. 13 dargestellten Lage bis an _ 
e die Fensterwand mm, so nimmt die Grösse der Ablenkung erst 
1. langsam zu, bis der Magnet das Diaphragma D überschritten 
28 hat, alsdann nimmt sie wieder ab; sie wird sehr klein, wenn 
ar der Magnet an der Fensterwand angekommen ist. Dieses 
m Verhalten ist erklärlich, wenn das starke Feld des Magneten 
1g auf einen kleinen Raum beschränkt ist, wenn also die Strahlen, 
AS welche in allen Richtungen aus dem Fenster treten, nur beim 
b- Vorbeilaufen an dem Magneten um einen bestimmten Winkel 
es gebogen werden, im übrigen aber fast geradlinig verlaufen. 
en Die im Folgenden als gewöhnlich vorausgesetzten Ab- 
at. stiinde des Diaphragmas, Magneten und Schirmes von einander 
m und vom Fenster sind die in der Figur verzeichneten. Wird 
Ir, von einer Verschiebung die Rede sein, so werden stets Dia- 
an phragma, Magnet und Schirm um gleiche Strecken verschoben, 
ny sodass diese drei beweglichen Theile ihre relative Lage stets 
ch beibehalten. Zwischen Fenster und Diaphragma war in den 
so meisten Fällen noch die Blende B mit 17 mm weiter Oeffnung 
3es eingeschaltet. Diese Blende hat keinen Einfluss auf den 
ge- Phosphorescenzfleck und auf dessen Ablenkung, sie beseitigt 
ets aber die schwache diffuse Erhellung des Schirmes, welche 
ich sonst eintreten würde, weil das Diaphragma nicht völlig dicht 
en, an die Glaswand schliesst. 


3. Es seien nun zunächst alle Bedingungen der Erzeugung 
constant gehalten, insbesondere sei der Gasdruck im Ent- 
ladungsrohre so regulirt, dass die ihn bemessende Funken- 
länge!) beständig 2,8 cm beträgt. : 

1) B, lc. Taf. IV Fig. 1. 


Vgl. auch I. c. p. 228, 249, 250. 
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Während wir nun auf die Grösse der Ablenkung des 
Phosphorescenzfleckes im Beobachtungsraume achten, werde 
daselbst die atmosphärische Luft von 33 mm bis auf 0,021 mm 
Druck verdünnt. Diese beträchtliche Druckänderung, welche 
fast hundertmal grösser ist als das Druckintervall, innerhalb 
welchem die Ablenkung von Kathodenstrahlen jemals vorher 
beobachtet werden konnte, bringt nicht die geringste, sicher 
bemerkbare Aenderung in der Lage des abgelenkten Fleckes 
hervor. Die Verdünnung wurde in 13 Stufen ausgeführt und 
jedesmal die Grösse der Ablenkung gemessen. Sie schwankte 
unregelmässig, von Entladung zu Entladung, zwischen 9,5 mm 
und 10,5 mm hin und her; gleiche Schwankungen von Ent- 
ladung zu Entladung wurden auch dann beobachtet, wenn der 
Gasdruck im Beobachtungsraume constant blieb. Grössere 
Drucke als 33 mm waren der Natur der Sache nach nicht 
anwendbar; es war dann der Phosphorescenzfleck in dem 
trüben Medium zu unscharf begrenzt und zu gross, als dass 
seine Lage genau angebbar gewesen wäre. 

4. Halten wir nun aber umgekehrt den Gasdruck im 
Beobachtungsraume constant und ändern den Druck im Ent- 
ladungsrohre, so hat dies sogleich sehr deutlichen Einfluss 
auf die Lage des abgelenkten Fleckes. Die geringste Druck- 
änderung macht sich bemerkbar; schon ein Heben oder Senken 
des Quecksilberniveaus im Pumpengefässe um einige Centimeter 
genügt, um den abgelenkten Fleck zu verschieben. Dieselbe 
geringe Aenderung des Druckes im Entladungsrohre macht 
sich auch bemerkbar an der Schlagweite, welche diesen Druck 
bemisst. Einer Aenderung dieser Schlagweite von 2 cm auf 
4 em entspricht eine Aenderung der Grösse der Ablenkung 
von 12,2 mm auf 8,5 mm. Vergrösserung des Gasdruckes im 
Entladungsrohre hat also Vergrösserung der Ablenkung zur 
Folge, und der Sinn der Aenderung stimmt überein mit 
dem in gewöhnlichen Entladungsröhren beobachteten. Wir 
haben aber nun erfahren, dass die bei verschiedenen Gas- 
drucken in gewöhnlichen Entladungsröhren beobachtete Ver- 
schiedenheit der Ablenkungen ihren Grund nicht in der Ver- 
schiedenheit des Mediums hat, in welchem die Ablenkung be- 
obachtet wird, sondern in der Verschiedenheit der Strahlen 
selbst, welche bei verschiedenen Gasdrucken erzeugt wurden. 


ae . 
= 
> 
ae 
Er: 
d 
- 
* 
Bi. 7 
. 
4a 
P 
= 
f 
Er 
| 
| 
r 
| 


t 


Magnetische Ablenkung der Kathodenstrahlen. 27 


5. Um die Unabhängigkeit der Ablenkungen vom Medium 
im Beobachtungsraume weiter zu prüfen, halten wir wieder 
die Erzeugungsbedingungen constant, wie vorher (3.), ersetzen 
aber jetzt die atmosphärische Luft im Beobachtungsraume 
durch Wasserstofigas. Bei 422 mm Druck wird dieses Gas 
eben klar genug für die Beobachtung. Die Ablenkung ist 
wieder = 10 mm (+ 0,5 mm), wie in Luft. Sie bleibt auch 
unverändert die gleiche bei stufenweiser Verdünnung des 
Wasserstofigases bis zu 0,012 mm Druck. 20 verschiedene 
zwischenliegende Drucke wurden versucht. 

Auch in Sauerstoff und in Kohlensäure war die Ablenkung 
constant = 10 mm, bei allen versuchten Drucken (3,3 mm bis 
0,034 mm in Sauerstoff, 10 mm bis 3 mm in Kohlensäure). 

6. Die Strahlen behalten die Grösse ihrer Ablenkbarkeit 
auch ihrer ganzen Länge nach bei. Wir prüfen dies, indem 
wir Diaphragma, Magneten und Schirm gemeinschaftlich weiter 
und weiter vom Fenster entfernen, unter sonst gleichbleibenden 
Umständen, und jedesmal die Grösse der Ablenkung messen. 
Dieser Versuch wurde ausgeführt in Wasserstofigas von 37,5 mm 
Druck bei 5 und 10 cm Entfernung zwischen Fenster und 
Diaphragma; bei 12 mm Druck und 5, 10, 15, 30 cm Ent- 
fernung; endlich bei 1,5 mm Druck und 5, 15, 30 cm Ent- 
fernung. Die Ablenkung blieb stets = 10 mm. 

7. Dass die Grösse der Ablenkung auch unabhängig 
ist von der Intensität der Strahlen, zeigten schon die bis- 
herigen Versuche an. Denn diese Intensität war in den ver- 
schiedenen durchstrahlten Medien und in den verschiedenen 
Abständen vom Fenster sehr verschieden, zu schliessen nach 
der aus früherem bekannten verschiedenen Durchlässigkeit 
dieser Medien sowohl, als auch direct nach der Helligkeit des 
Phosphorescenzfleckes. 

Um diese Unabhängigkeit noch besonders zu prüfen, wurde 
ein Aluminiumschirm dicht am Fenster in den Beobachtungs- 
raum eingefügt. Dieser Schirm konnte nach Belieben in den 
Weg der Strahlen gestellt oder aus demselben wieder entfernt 
werden. Im ersteren Falle mussten also die aus dem Fenster 
tretenden Strahlen noch die 0,005 mm dicke Aluminiumschicht 
des Schirmes (doppelte Fensterdicke, 15fache Blattaluminium- 
dicke) durchsetzen, was ihre Intensität sehr merklich schwächte; 
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im zweiten Falle blieben sie ungeschwächt, wie bisher. Die 
Lage des abgelenkten Fleckes an der Scala des phosphorescenz- 
fühigen Schirmes wurde nun beobachtet bei abwechselnd vor- 
und weggeschobenem Aluminiumschirme, ohne dass je eine 
Verschiebung hätte aufgefunden werden können. Der Versuch 
wurde ausgeführt in Luft von 0,024 mm Druck, in Wasser- 
stoff von 20 mm Druck und in Sauerstoff von 0,08 mm Druck. 
Die Einrichtung des benutzten Aluminiumschirmes zeigt Fig. 13a 
(perspectivisch). ee ist ein Streifen Kisenblech, gd ein quer 
darangelötheter Draht; beide sind nach dem Krümmungsradius 
des Beobachtungsrohres gebogen. Der Draht trägt einerseits 
den undurchlässigen Blechschirm dd mit der 1,7 mm weiten, 
also fenstergrossen Oeffnung f, andererseits das Gegengewicht g. 
Die Oeffnung / ist (von der Rückseite) mit der Aluminiumfolie 
von der angegebenen Dicke bedeckt; sie befindet sich in solcher 
Höhe, dass sie genau an das Fenster zu liegen kommt, wenn 
der Schirm mit Hülfe eines Magneten an dasselbe heran- 
geschoben wird. Dies ist die Lage, in welcher der Schirm 
sich im Wege der Strahlen befindet; soll der Weg der Strahlen 
wieder frei werden, so wird der Schirm um 90° um die verti- 
cale Linie xx gewendet. Bei Benutzung dieses Schirmes war 
die Blende B, Fig. 13, entfernt. 

Es gelang also überhaupt nicht, durch irgendwelche Ver- 
änderungen im Beobachtungsraume etwas an der Ablenkbarkeit 
der Strahlen zu ändern, d. h. an der Grösse deren Krümmung 
in gegebenem Magnetfelde. 

8. Schärfer noch als bisher wurde die Constanz der Ab- 
lenkungen in der folgenden Weise geprüft. Der kleine Magnet 
wurde durch ein grosses, sehr kräftiges magnetisches Magazin 
ersetzt, welches fest am Beobachtungsrohre aufgestellt, das- 
selbe zwischen seine Schenkel nahm (Fig. 14). Die Strahlen 
wurden nun viel stärker gekrümmt als vorher; der Fleck 
würde nicht mehr auf den früher benutzten Schirm fallen, 
sondern auf die Glaswand. Der jetzt zu benutzende Schirm, 
ein Streifen Pentadecylparatolylketonpapier !) SS, liegt deshalb 
an der inneren Rohrwand an und fängt so den Fleck ® auf. 
Parallel mit dem Schirme, aber etwas unterhalb desselben, 
ist aussen am Rohre die Millimeterscala oa befestigt, deren 


L e. 230. 


* 
e 
20 
vig IE 
| 
| 
1 
| 
\ 
; 
| — 
Er 
AR 
| 
\ 
! 
A 
| 
| >» 
Be 
“| 
| 
| 
- 
| 
ve 
4 
> 
. 


Magnetische Ablenkung der Kathodenstrahlen. 29 


Nullpunkt in der Ebene des Diaphragmas D liegt. Ein ver- | 
ticaler Draht dd ist gleitend der Scala entlang verschiebbar; 
er vermittelt die Ablesung der Lage des Phosphorescenzfleckes 
an der Scala, Bei Einstellung des Drahtes auf den Fleck ist 
dem Auge ein etwas entfernter, fester Standpunkt angewiesen, 
um Parallaxe zu vermeiden. Diese Einstellung geschieht im 
Dunklen; erst wenn sie vollendet ist, wird die Scala beleuchtet, 
um die Lage des Drahtes an ihr abzulesen. Dieses Verfahren 
der Ablesung hat dem früher benutzten, directen gegenüber 
der Vortheil, dass es von Voreingenommenheit in keiner Weise 
beeinflusst werden kann. Um möglichst constante Erzeugungs- 
bedingungen zu haben, wurde folgendermaassen verfahren. 
Vor jeder einzelnen Ablesung war der Gasdruck im Ent- 
ladungsrohr etwas zu hoch genommen, als dass Funken zwi- 
schen den auf 2,8cm Abstand gestellten Entladungskugeln (3.) 
hätten überspringen können. Wurde nun das Quecksilber- 
niveau der Pumpe gesenkt, so nahm der Druck im Ent- 
ladungsrohre allmählich ab, und der Phosphorescenzfleck 
wanderte infolgedessen (4.) nach weniger abgelenkten Lagen 
(nach grösseren Zahlen), meist um etwa 8 mm. Während 
dieser Wanderung wurde der verschiebbare Draht (dd) dem 
Flecke beständig nachgeführt, solange, bis Funken hörbar 
wurden zum Zeichen, dass die Verdünnung im Entladungs- 
rohre die bestimmte, gewünschte Höhe eben erreicht hatte. 
Die so erreichte Lage des Drahtes wurde dann als die ge- 
suchte Lage des Phosphorescenzfleckes an der Scala abgelesen. 

In dieser Weise wurde die folgende Tabelle erhalten, in 
welcher jede Lage Mittel aus drei einzelnen Ablesungen ist 
(vgl. f. S.). 

Es ist damit die Constanz der Ablenkungen für so ver- 
schiedene Drucke in zwei so verschiedenen Gasen mit aller 
Schärfe erwiesen, welcher solche Messungen überhaupt zu- 
gänglich sind. Die Abweichung der einzelnen Ablenkungen 
vom Gesammtmittel (letzte Columne) übersteigt nur in einem 
Falle !/, mm, und dies auch nur bei hohem Drucke, wo die 
(übrigens nur geschätzten) Zehntelmillimeter, der Verwaschen- 
heit der Flecke wegen, unsicher bleiben. Eine Abhängigkeit 
der Abweichungen vom Drucke oder Gase ist in keiner Weise 
zu erkennen. 
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TU 
Lage des | Abw. vom 
Gas | Druck | ‘Fleckes | Mittel 
F A ve 81 | 33,9 + 0,2 
1,1 33,5 — 0,2 
0,16 33,8 + 0,1 
0,022 33,6 — 0,1 § 
| 832 33,1 — 0,6 ab 
220 33,4 — 0,8 
149 34,1 + 0,4 ] 
108 33,9 + 0,2 ‘ 
Wasserstofl 50,5 83,6 — 0,1 
107 
| 28,8 34,1 + 0,4 é 
| 4,8 38,8 + 0,1 
| 046 | 886 — 0,1 | 
0,020 33,8 + 0,1 l 
Mittel aller Lagen = 33,67 tat 
9. Frühere Versuche!) zeigten, dass Kathodenstrahlen, € 
Br welche bei geringerer Verdünnung erzeugt sind, diffuser in £ 
Gasen verlaufen, als solche, welche bei höherer Verdünnung d 
Br: erzeugt sind. Jetzt zeigte sich (4.)noch eine andere Verschieden- I 
a heit dieser beiden Arten von Strahlen: die ersteren Strahlen e 
werden stärker durch den Magneten abgelenkt als die letzteren. ¢ 
Ebenso wie die hier hauptsächlich untersuchte, bei I 
bestimmter Verdiinnung mit bestimmtem Apparate erzeugte 
Art von Kathodenstrahlen die Grésse ihrer Ablenkbarkeit als I 
charakteristisches und unveränderliches Merkmal unter allen fi 
Umständen beibehielt, so wird sehr wahrscheinlich auch jede I; 
andere, bei anderer Verdünnung oder mit anderem Apparate d 
erzeugte Strahlenart ihre besondere Ablenkbarkeit unter allen g 
Umständen beibehalten. Wird dies angenommen, dann wird I 
man eine bestimmte Art von Kathodenstrahlen besser durch F 
Angabe ihrer Ablenkbarkeit kennzeichnen, als durch Angabe 
der Erzeugungsbedingungen. Man wird dann also die beiden 
obigen Resultate dahin zusammenfassen, dass ablenkbarere 
Kathodenstrahlen diffuser in Gasen verlaufen als minder ab- 
lenkbare. 
1) Vgl. 1. e. p. 265. donnie te 
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10. Es erübrigt noch, der eigenthüm]ichen Verzerrungen 
zu gedenken, welche an den abgelenkten Phosphorescenzflecken 
beobachtet wurden. 

Die unabgelenkten Flecke waren, früherem ') entsprechend, 
stets kreisférmig, und die Lichtvertheilung in ihnen war ab- 
hängig von der Grösse der Trübung des Gases im Beobach- 
tungsraume: In sehr trüben (dichten) Gasen ist die Begrenzung 
der Flecke verwaschen; wird das Gas klarer (mehr verdtinnt), 
so tritt im Centrum des Fleckes ein mehr oder weniger scharf 
begrenzter heller Kern auf, umgeben von einem weniger hellen 
Hofe; ist endlich das Gas fast völlig entfernt aus dem Beob- 
achtungsraume, so bleibt der Kern allein, der Hof ist ver- 
schwunden. 

Auch nach der Ablenkung bewahrten die Flecke im wesent- 
lichen dieses von der Grösse der Trübung des Mediums ab- 
hängige Aussehen; im einzelnen aber ist das Folgende zu be- 
merken. Zunächst erschienen die abgelenkten Flecke stets 
elliptisch, mit der grossen Axe der Ellipse in Richtung der 
Ablenkung. Dies ist vielleicht schon dadurch erklärlich, dass 
das abgelenkte Strahlenbündel den Schirm nicht mehr senk- 
recht trifft. In sehr trüben Gasen war keine andere als diese 
elliptische Verzerrung zu bemerken. Für die Messung der 
Grösse der Ablenkung wurde dann stets der Mittelpunkt der 
Ellipse in Betracht gezogen. 

War aber das Gas klarer, bestand also der Fleck aus 
Kern und Hof, so war das Ansehen des abgelenkten Fleckes 
fortwährendem, sprungweisem Wechsel von Entladung zu Ent- 
ladung unterworfen. Fig. 15 (Nr. 1—5) zeigt einige typische 
der hierbei auftretenden Formen. Das links stehende Bild 
gibt jedesmal die (unveränderliche) Form des unabgelenkten 
Fleckes, das rechts danebenstehende eine der (wechselnden) 
Formen des abgelenkten Fleckes; die Ablenkung ist also von 
links nach rechts gerichtet gedacht. Das Bleibende im Wechsel 
war die Lage und Form des abgelenkten Kernes; der Mittel- 
punkt des Kernes wurde daher bei Messung der Grösse der 
Ablenkung allein in Betracht gezogen. Lage und Form des 
Hofes allein sind dem Wechsel unterworfen. Oft genug blieb 
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der Hof auch nach der Ablenkung centrisch zum Kern (Nr. 1), 
nicht selten aber war er excentrisch verschoben (Nr. 2, 3, 5), 
ja manchmal soweit, dass er völlig getrennt vom Kerne er- 
schien (Nr. 4). Stets war die Verschiebung des Hofes nach 
mehr abgelenkten Stellen hin gerichtet; niemals war der Hof 
weniger abgelenkt als der Kern. Offenbar enthält also der 
Hof häufig Strahlen von grösserer Ablenkbarkeit als der Kern, 
niemals aber solche von geringerer Ablenkbarbeit. Eben dies 
musste man erwarten, wenn neben der Hauptmenge der Strah- 
len, welche den Kern bilden, und deren Ablenkbarkeit von 
Entladung zu Entladung nicht wechselt, noch eine von Ent- 
ladung zu Entladung wechselnde Menge anderer Strahlen, von 
wechselnder, aber niemals kleinerer Ablenkbarkeit erzeugt 
wird. Diese letzteren Strahlen müssen sich dann in der That 
im Hofe finden, denn ablenkbarere Strahlen verlaufen diffuser 
in Gasen als minder ablenkbare. 

Ist der Gasdruck im Beobachtungsraume sehr klein, so 
kann solche Trennung der Strahlen verschiedener Ablenkbar- 
keit durch Diffusion nicht mehr bewirkt werden. Diese Tren- 
nung wird dann durch den Magneten allein bewirkt. Es kom- 
men dadurch Erscheinungen zu Stande, wie sie Fig. 15, Nr. 6 
und 7, zeigt, und welche man als magnetische Spectren der 
Kathodenstrahlen bezeichnen könnte. Wie im optischen Spectrum 
Lichtstrahlen verschiedener Brechbarkeit, so finden sich hier 
Kathodenstrahlen verschiedener Ablenkbarkeit räumlich von 
einander getrennt. 

11. Die Ablenkung der Kathodenstrahlen ist nach Hertz’ 
Versuchen nicht eine Wirkung des Magneten auf die Strahlen 
selbst, sondern eine Wirkung desselben auf das durchstrahlte 
Medium; die Strahlen breiten sich anders aus im magnetisir- 
ten Medium als im nicht magnetisirten. Denn wirkten Kräfte 
zwischen dem Magneten und den Strahlen selbst, so müsste 
auch der Magnet, beweglich gemacht, durch die Kathoden- 
strahlen abgelenkt werden, was nicht der Fall ist.!) Das 
Medium aber, dessen magnetische Veränderung durch die 
Krümmung der Strahlen angezeigt wird, ist unseren Versuchen 
zufolge der Aether selbst. Denn die Krümmung wurde völlig 
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unabhängig gefunden von der Natur und der Dichte eines etwa 
vorhandenen wägbaren Mediums; sie war insbesondere auch 
im äussersten Vacuum zu beobachten.. ') 

Durch ihre Krümmung geben also die Kathodenstrahlen 
unmittelbare Anzeige davon, dass der Zustand des Aethers 
zwischen Magnetpolen in der That ein veränderter ist, wie es 
die Theorie der vermittelten Fernewirkungen fordert. Die 
magnetische Drehung der Polarisationsebene des Lichtes gibt 
solche Anzeige nicht; denn sie kommt nur unter Vermittelung 
der Materie zu Stande; sie ist verschieden von Medium =: 


Medium, und sie fehlt im luftleeren Raume. sonia “ 
Bonn, Physikal. Inst. d. Univ., Febr. 1894. 


Phys. u. Chem. 62, 
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3. Versuche mit Strahlen electrischer Kraft; 
einfachste objective Darstellung derselben; von 
L. Zehnder. 


In drei kleineren Arbeiten!) habe ich theils Methoden zur 
___ objectiven Darstellung der Hertz’schen Versuche mit Strahlen 
Er electrischer Kraft angegeben und die dazu nothwendigen Appa- 
rate beschrieben, theils auf eine Anzahl anderer Versuche mit 
solchen Strahlen aufmerksam gemacht; daran anschliessend 
ae berichte ich jetzt über einige seither in dieser Hinsicht ge- 
machte Erfahrungen, sodann über weitere Versuche mit Strahlen 
14 electrischer Kraft, und endlich will ich die von mir benutzten 
u, Apparate, mit welchen die allereinfachste objective Darstellung 
- solcher Versuche gelingt, so genau als es nöthig sein mag be- 
schreiben, weil gemäss mehrfach an mich ergangener Anfragen 
Mm auch kleinere physikalische Cabinete, z. B. solche von Real- 
schulen, sich Hertz’sche Apparate anschaffen wollen, um 
5 Strahlen electrischer Kraft insbesondere einem grösseren wiss- 
 begierigen Publikum gelegentlich demonstriren zu können. 
Vor etwa zwei Jahren hatte ich an meinem Hochspan- 
nungsaccumulator beobachtet, dass Elementgläschen, in welchen 
: mit Vaselin behandelte Bleistreifen sich befanden, keine Säure- 
q Nachfüllungen verlangten, während andere Gläschen durch Ver- 
= dunsten bezw. Verspritzen der Säure beinahe leer geworden 
a waren. Diese günstige Wirkung einer dünnen, aus dem Vaselin 
— sich bildenden und die Säure bedeckenden Oelhaut zuschreibend 
brachte ich damals in einer Gruppe von Elementen etwas Oel 
f auf die Säure, um zu untersuchen, ob sich durch ein solches 
Verfahren keine Nachtheile geltend machten.*) Nach andert- 
halbjährigen diesbezüglichen Beobachtungen übergoss ich im 
Br vergangenen October in allen Elementen meines Hochspannungs- 
accumulators die Säure mit einer 1—2 mm dicken Schicht von 
= flüssigem Paraffinöl (als Paraffinum liquidum in Apotheken er- 


ur DD Zehnder, Wied. Ann. 47. p. 77. 1892; 49. p. 549. 724. 1898. 
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hältlich), und dadurch habe ich einerseits die ee 

und Verspritzung von Säure nahezu vollständig verhindert, _ 
andererseits wurde aber durch dieses Oel das Ueberkriechen 
von Säure auch längs der Gefässwandungen bedeutend er- 
schwert. Die Folge davon war, dass die Spannung meines _ 
alten Accumulators und damit die in demselben aufgespeicherte 
electrische Energie viel weniger rasch als bis a des 


schalteten, mit 10 Ampers während einer Stunde aa 


mulatoren in ähnlicher Weise mit Paraffinöl behandelt worden. _ Be: 
Wesentlich ist für die Erhaltung des Hochspannungsaccumu- — 
lators, dass derselbe, wenn sein Strom nicht gebraucht wird 3 
nicht offen, mit unverhundahen Elementgruppen, sondern in 
der für die Zadung erforderlichen Parallelschaltung stehen ge- 
lassen wird, damit kein Element zu viel von seiner Spannung 
verlieren kann; denn andernfalls werden einzelne Element- 


jedem anderen Accumulator die 
controllirt werden muss, ist selbstverständlich und genügend 
bekannt. — Zu wiederholten Malen hatte ich, theils wegen des 
leichteren Transportes, theils zur Vermeidung der auch bein 
Nichtgebrauch in passenden Zeiträumen zu wiederholender 
Ladungen, die Säure aus den Elementen abgesaugt und die — 
Bleiplatten längere Zeit trocken aufbewahrt, ohne dass mir 
dabei eine merkliche Einbusse in der Capacität des Accumu- 
lators aufgefallen wäre. 

Zur leichteren Herstellung der Zntladungsröhren, wie sie 
von mir verwendet werden und früher beschrieben wurden’), eee 

1) l. e. 47. p. 86. 
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mögen noch folgende Bemerkungen dienen: Das seinerzeit er- 
wähnte Einschmelzen von dünnen Platin- in dicke Aluminium- 
drähte vor der Stichflamme der Glasbläserlampe gelingt ohne 
Schwierigkeit. Stösst man beim Einschmelzen der so vor- 
gerichteten Drähte in die Glasröhre die beiden Electroden der 
Hertz’schen Funkenstrecke bis zur Berührung gegen einander, 
so erhält man nachher von selbst zwischen denselben die ge- 
wünschte sehr feine Funkenstrecke, weil die erhitzten Drähte 
sich beim Abkühlen stärker als Glas zusammenziehen. Bei 
den von Kramer hergestellten Röhren sind die Platindrähte 
Pt (Fig. 1) so eingeschmolzen, dass die Glasröhrchen ausser- 
halb der Einschmelzstellen kleine Näpfchen N bilden; dadurch 
wird das Abbrechen der Platindrähte fast ganz unmöglich ge- 
macht, und sollte ein Brechen dennoch erfolgen, so füllt man 
jenes Näpfchen N mit Quecksilber und 
erhält wiederum einen richtigen me- 
tallischen Contact. Nach fertigem 
Blasen der Entladungsröhren und Ein- 
setzen der Electroden werden die Röh- 
ren gereinigt, zuletzt mit Aether ge- 
waschen; durch Erwärmen wird der 
Aetherdampf bis auf einen kleinen 
Rest ausgetrieben, und nun werden die Röhren an die Luft- 
pumpe angesetzt und evacuirt. Nach dieser Behandlung erhält 
man geschichtete Entladungen und damit empfindlichere Röh- 
ren; ein zu grosser in den Röhren gebliebener Aetherrest kann 
dieselben ganz unbrauchbar machen. Als besondere Schwierig- 
keit bei der Herstellung solcher Röhren scheint die Natrium- 
einführung aufgefasst zu werden, und aus diesem Grunde sind 
wohl fast alle bisher in Gebrauch genommenen Röhren von 
Kramer bezogen worden. Allein diese Natriumeinführung ge- 
lingt, wie Hr. Prof. Warburg gezeigt hat’), schon mittels eines 
kleineren Inductoriums, wenn ein Hochspannungsaccumulator 
nicht zur Verfügung steht. 

Es ist wohl nicht unnöthig zu bemerken, dass die Jod- 
cadmiumlésung der zu benutzenden Widerstände allmählich sich 
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bleibend z zu scheint), ihre Leitungsfähigkeit geringer 
wird, sodass man bei der Regulirung die Electroden der Wider- 
standsröhren näher aneinander zu bringen hat; infolge dessen 
können in der Lösung Strömungen und unregelmässige Funken- 
übergänge auftreten, wodurch die Versuche unsicher werden; 
also ist Erneuerung der zu stark zersetzten Jodeadmiumlösung 
nothwendig. ?) 

Zum guten Gelingen der Versuche scheint der Deprez- 
Interruptor nicht unwesentlich beizutragen ; mit dem Foucault’- 
schen Interruptor hatte ich niemals ähnliche Resultate aufzu- _ 
weisen. Jener hat überdies vor diesem Interruptor den be- 
deutenden Vorzug grösserer Reinlichkeit, denn das Herum- 
spritzen von Quecksilber, Alkohol etc. ist doch bei letzterem | 
sehr störend. 

Sorgt man für gute Contacte (Löthungen oder sichere?) _ 
Quecksilbercontacte) und für gute Isolirungen des zu den Ent- 
ladungsröhren führenden Accumulatorenstromes, so lässt sich — 
die Regulirung der Jodcadmiumwiderstiinde in weiten Grenzen 
variiren, ohne dass die Entladungsröhren richtig zu functioniren 
aufhören; nur die Helligkeit ihres Lichtes wird durch jene 
Regulirung geändert. Deshalb gelingt es auch ganz leicht, 
zwei gleiche Entladungsröhren herzustellen, welche sich parallel he 
schalten lassen, unter Benutzung derselben Jodcadmiumwider- a 
stände. Bei Versuchen über Reflexion mittels des Drahtgitters _ 
habe ich beispielsweise zwei Secundärspiegel gleichzeitig in Ver- 


1) Ueber die Zersetzung der Jodeadmiumlösung vgl. Hittorf, 
Wied. Ann. 20. p. 711. 1883. 

2) Zur Herstellung der Jodeadmiumlösung siehe Hittorf, Wied. 
Ann, 7. p. 559. 1879. 

3) Das Amalgamiren von Platin, Eisen ete. gelingt u. a. auf 
— Weise: In ein Näpfchen wird etwas Hg und darüber verdiinnte | pee 

‚SO, gegossen, das Hg mit dem positiven Pol einer mehrzelligen Bat- — 

vr das zu amalgamirende Metall mit dem negativen Pole derselben bo 
verbunden; taucht man letzteres Metall in die H,SO, ein, so wird die 
Säure zersetzt, Metalloxyde auf der Kathode werden reducirt, und taucht 
man nach kurzer Zeit die Kathode einen Augenblick in das Hg selbst 
ein, so amalgamirt sich das Metall. Weniger zweckmässig dürfte die _ 
Methode sein, jene Metalle zu verzinnen oder sie in anderer Weise mit 
leicht amalgamirbaren Metallen zu überziehen, um sie in diesem Zustande 
'h Eintauchen in | Hg zu amalgamiren. 
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wendung gebracht, den ersten für den directen aus dem Pri- 
märspiegel austretenden und geradlinig sich fortpflanzenden, 
den anderen für den reflectirten rechtwinkelig abgelenkten 
Strahl; in beiden Secundärspiegeln befanden sich Secundär- 
leiter mit ihren Entladungsröhren, welche an den Hochspan- 
nungsaccumulator und an dieselbe Jodeadmium-Regulirvorrich- 
tung angeschlossen waren, und welche beide sich mit dieser ein- 
zigen Regulirvorrichtung empfindlich einstellen liessen. Bei 
horizontalen Gitterdrähten trat der Strahl electrischer Kraft 
durch das Gitter hindurch und die Röhre im ersten Secundär- 
spiegel leuchtete auf; wurde das Gitter gedreht, bis die Drähte 
vertical standen, so erlosch jene Röhre, denn es erfolgte nun 


Reflexion und die Entladungen erschienen in der Röhre des 
7 


Fig. 2. 


zweiten Secundärspiegels; bei fortgesetzter Drehung des Gitters 
leuchtete bezw. erlosch abwechselnd die eine und die andere Röhre. 

Ausserordentlich wirkungsvoll wird in dieser objectiven 
Darstellung der von Hrn. Boltzmann angegebene Interferenz- 
versuch.) In demselben kann eventuell der eine von den 
beiden refleetirenden Planspiegeln durch den Menschen ersetzt 
werden, auch dann gelingt der Nachweis von mehreren Maxi- 
mis und Minimis. Mit zwei gleichen ebenen Blechspiegeln 
habe ich an der letzten Naturforscherversammlung in Nürn- 
berg noch Interferenzwirkungen mittels meiner Entladunge- 
röhren bei 11, vielleicht noch bei 13 Halbwellen Gangunter- 
schied beider Wellenzüge erhalten, und seither bin ich sogar 
bis zu Interferenzen bei 21 Halbwellen Gangunterschied ge- 
kommen. Die Boltzmann’sche Anordnung ist so ia, 
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dass man auch Interferenzen erhilt, din iste die beiden 
Planspiegel hinter einander stellt, sodass der eine von dem 
anderen nahezu verdeckt wird. Bei nebenstehend skizzirter An- 
ordnung (Fig. 2) habe ich mehrfache Interferenzen nachweisen 
können. Durch Parallelverschieben des einen Planspiegels (1) 
hinter dem anderen (2) ergaben sich sechs deutlich einstellbare 
Maxima. Dabei verdeckte der vordere Planspiegel (2) den 
hinteren (1) in der ausgezogen eingezeichneten Stellung so weit, 
dass beim Visiren nach der Linie aa vom hinteren Spiegel (1) 
nichts mehr, beim Visiren nach 44 nur ein 6 cm breiter Streifen 
desselben sichtbar war. Man ist also wohl genöthigt, das Er- 
gebniss dieses Versuchs einer stark hervortretenden Beugung 
zuzuschreiben, um so mehr, als der Abstand beider Planspiegel 
von einander nur unbedeutend weniger als ein ganzes Viel- 
faches einer halben Wellenlänge betrug, nämlich 98 statt 104 cm 
in der eben erwähnten Stellung. 

Zu Wellenlängenmessungen ist der Boltzmann’sche Inter- 
ferenzversuch sehr geeignet, weil man, wenigstens bei Verwen- 
dung der von mir beschriebenen Entladungsröhren und des 
Hochspannungsaccumulators, wie schon erwähnt, eine grosse 
Zahl von Interferenzen erhält, wobei je nach der Regllirung 
der Jodeadmiumwiderstände bald die Minima, bald die Maxima ERE 
sich schärfer einstellen lassen. Um die Brauchbarkeit er 
Methode für solche Zwecke nachzuweisen, mache ich einige 
gelegentlich ausgeführte Wellenmessungen namhaft. Meinen 
früheren Angaben zufolge erhält man die Boltzmann’sche 
Anordnung aus unserer oben skizzirten Figur 2, wenn man 
beide Planspiegel') in einer Flucht aufstellt, etwa längs der — 
Richtung 1,2 unserer Figur. Wird nun einer der beiden Plan- 
spiegel sich selbst parallel verschoben, so erhält man Inter- 
ferenzwirkungen, den zu Stande kommenden Gangunterschieden 
entsprechend. Von meinen Messungen will ich hier nur die 
folgenden mittheilen: 

1. Versuch. Primärer und 


betrug 516 cm; ferner waren die ebenen 


1) Statt zweier Planspiegel kann auch ein solcher mit dem Draht- 


gitter für die Boltzmann 'schen Interferenzversuche combinirt werden, 
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symmetrisch zur Mittellinie 54c und so angeordnet, dass die 
durch 1,2 dargestellte Ebene beider Planspiegel durch den 
Punkt ¢ ging, d. h. es war der Abstand der Planspiegelebene 
von den Hohlspiegelrändern: B= A. Von dieser Anfangs- 
stellung aus, welcher ein Maximum der Wirkung auf den Se- 
cundärleiter entsprechen musste, wurde der Planspiegel (2) 
sich selbst parallel näher und näher an die Hohlspiegel heran- 
geschoben, und jede von seinen Stellungen, welcher ein deut- 
liches Minimum entsprach, durch Kreidestriche auf dem Boden 
angemerkt. Nachherige Ausmessung der Kreidestriche ergab 
für die beobachteten Minima folgende Abstände von der An- 
fangsstelle: 


Max. | Minima 
0 | 15,5 56,6 91,2 125,3 159,0 195,0 228,2 262,8 296,6 333,0 366,4 
4 (15,5) 41,1 84,6 34,1 838,7 36,0 88,2 84,6 33,8 36,4 33,4 


Mittel: 366,4/21 = 17,45 = - ; 4 = 69,8 cm. 
A sind die Differenzen benachbarter Abmessungen; die ein- 
geklammerten Zahlen entsprechen 4/4; die übrigen 4/2. Die der 
Anfangsstellung zunächst liegenden Minima waren stets weniger 
scharf bestimmbar als die anderen, weil die hier zu Stande 
kommenden Interferenzen das Aufleuchten der Entladungsröhre 
auf einer ziemlich ausgedehnten Strecke verhinderten. 

Das letzte beobachtete Minimum entsprach einem Gang- 
unterschied beider Wellenzüge von 21 Halbwellen. Unmittelbar 
vor und nach der hier mitgetheilten Wellenlängenmessung con- 
statirte ich zu wiederholten Malen das sichere Auftreten von 
so vielen Interferenzen: das 11. Minimum trat stets vollkommen 
deutlich hervor; und dasselbe Resultat ergab sich an anderen 
Tagen. Weitere Minima zu suchen verbot die Ausdehnung 
des zur Verfügung stehenden Raumes. 

2. Versuch. Anordnungder vorigen entsprechend, A=516cm, 
aber B= 220 cm; der Planspiegel (2) wurde sich selbst parallel 
von der Anfangsstellung aus nach rückwärts verschoben, d.h. 
in umgekehrter Richtung als im ersten Versuche. Die benutzte 
Entladungsröhre war gleichfalls eine andere. 


Max. Minima 
0 | 19,8 51,9 89,6 127,0 162.2 195,1 226,0 259,0 291,8 825,6 
A (19,8) 82,1 87,7 37,4 85,2 82,9 30,9 33,0 82,8 88,8 


Mittel: 325,6/19 = 17,14 = 73 1 = 68,6 cm. 
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Bei einer dritten Aufstellung und bei anderer Regulirung 
der Jodcadmiumwiderstände konnte auf die Marima schärfer 
als auf die Minima eingestellt werden, nämlich: 

3. Versuch. Anordnung wie im ersten Versuch, aber A=B 


= 440 cm; Annäherung des Spiegels (2) von der Anfangs- z 
stellung aus. ae 


Maxima 
0 36,3 68,9 103,2 139,0 172,0 206,1 241,8 272,2 303,4 
A 36,8 32,6 34,3 35,8 33,0 34,1 35,7 30,4 31,2 


Mittel: 303,4/18 = 16,86 = a3 4 = 67,4 em. 


Die Horizontalreihen 4 zeigen, dass die einzelnen Mes- 
sungen unter einander gut übereinstimmen, dass also auf 
Minima oder Maxima ziemlich scharf eingestellt werden kann. 
Dabei ist aber zu bemerken, dass die oben notirten Messungen 
ausgeführt worden sind, ohne besondere Vorsicht in Anwen- 
dung zu bringen; sie sollten lediglich für die Wellenlänge, 
welche den von mir verwendeten Primär- und Secundärleitern 
zukommt, einen annähernd richtigen Werth ergeben. 

Schon vor mehreren Jahren hatte ich die Absicht, analog 
dem von Hertz für die Polarisation und für die Reflexion 
benutzten Drahtgitter gelegentlich parabolische Spiegel aus 
Drähten statt aus Blechtafeln herzustellen. Es ist einleuchtend, 
dass solche Spiegel reflectiren werden, wenn die Drähte der 
Focallinie des cylindrischen Paraboloids parallel gespannt sind. 
Ich habe mir also jüngst einen solchen Spiegel aus zahlreichen 
parallel gespannten Drähten hergestellt, und zwar in bedeutend 
kleinerer Ausführung, als die von Hertz verwendeten Blech- 
spiegel. Zu diesem Zwecke benutzte ich die eben erwähnte 
Wellenlängenmessung, indem ich alle Drähte etwa 34 cm lang 
machte, d. h. sie wie ebenso viele Resonatoren wirken liess. 
Nach dem Huygens’schen Principe müssen sich die Wir- 
kungen aller dieser Resonatoren auf den Secundärleiter, welcher 
wiederum in der Focallinie des Spiegels angebracht ist, ver- 
stärken.!) Diesen Spiegel verwendete ich zuerst als Secundär- 


1) Vgl. Zehnder, 1. ce. 49. p.726. Auch A.Garbasso hat jüngst 
reflectirende Wände aus zahlreichen neben einander angeordneten Reso- 
natoren hergestellt. Journ. de phys. (3.) 2. Juin 1893; Atti d. R. Ace. 


Torino 28. 3 Lu rlio 1893. y ee 
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spiegel; der Erfolg war nur unmerklich geringer als derjenige 
des Hertz’schen Blechspiegels, obwohl die Héhe meines Draht- 
spiegels nur '/, derjenigen jenes Blechspiegels betrug. Sodann 
ersetzte ich den bis dahin benutzten Hertz’schen Primärspiegel 
durch meinen Drahtspiegel und fand auch in diesem Falle 
ziemlich gleich starke Wirkungen in meiner. Entladungsröhre. 
Somit können beide Hertz’schen Blechspiegel durch solche 
bedeutend kleinere Drahtspiegel ersetzt werden, ohne dass des- 
wegen die Wirkung auf die Entladungsröhren wesentlich ab- 
geschwächt würde. ') 

Die Constatirung der Thatsache, dass ein parabolischer 
Spiegel aus Drähten ganz ähnlich wie ein aus Blechtafeln her- 
gestellter reflectirt, hat an und für sich ein gewisses Interesse; 
allein viel wichtiger scheint mir die praktische Verwendbarkeit 
solcher Drahtspiegel kleinerer Dimensionen zu sein. Mit einem 
Primärspiegel von 70 cm Höhe genügt ein gleich hohes As- 
phaltprisma zum Nachweise der Brechung, während Hertz 
noch ein 12 Centner schweres Prisma von 150 cm Höhe ver- 
wendete. Sodann hat der Drahtspiegel den grossen Vortheil, 
durchsichtig zu sein; ein solcher Spiegel kann im Auditorium 
so aufgestellt werden, dass man von jedem Platze aus die 
Secundärfunken zu- sehen vermag, auch wenn man diese der 
Anschaulichkeit halber in der Focallinie des Spiegels sich bilden 
lässt, ein Vortheil, der um so deutlicher in die Augen springt, 
je näher man Primär- und Secundärspiegel zur Erzielung einer 
genügenden Wirkung aneinander heranrücken muss. 

Ein solcher durchsichtiger Drahtspiegel gestattet nun die 
allereinfachste objective Darstellung der Versuche mit Strahlen 
electrischer Kraft durch die Secundirfunken selbst, ohne irgend 
ein Verstärkungsmittel, wenn die letzteren im luftverdünnten 
Raume erzeugt werden. Denn bei sehr nahe aneinander ge- 
schobenen Spiegeln werden die Secundärfunken zwar auch bei 
Verwendung von Hertz’schen Blechspiegeln intensiv genug, 
um auf grössere Abstände gesehen zu werden; allein diese 
undurchsichtigen Blechspiegel beschränken den Raum, von 
welchem aus die zweckmässigerweise in der Focallinie des 


1) Die genauere Beschreibung meines Drahtspiegels folgt am Schlusse 
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Secundärspiegels erzeugten Secundärfunken wahrzunehmen sind, 
in hohem Maasse, was bei einem durchsichtigen Drahtspiegel 
nicht der Fall ist. — Ich habe früher erwähnt), dass in meinen 
Entladungsröhren die einfachen Hertz’schen Fiinkchen’ als 
Glimmentladung im verdunkelten Raume auf mehrere Meter 
Abstand zu sehen seien. Je mehr nun die Hohlspiegel einander 
genähert werden, um so heller wird natürlich jene nach allen 
Richtungen sichtbare Glimmentladung. In einem Raume, 
welcher keine Vorrichtungen zu künstlicher Verdunkelung be- 
sass, habe ich Abends bei ziemlicher Dunkelheit einige dies- 
bezügliche Beobachtungen ausgeführt, wobei indessen Strassen- 
laternen noch störendes Licht in den Raum hineinwarfen. Das 
Licht der sehr hellen Primärfunken blendete ich dadurch ab, 
dass ich den ganzen Primärleiter in ein Pappkästchen steckte, 
und auch die Störung durch die Funken des Deprez-Inter- 
ruptors wurde vermittels Zudeckens des letzteren mit einem 
Tuche beseitigt. Wenn ich nun den als Secundärspiegel ver- 
wendeten Drahtspiegel so nahe an den Primärspiegel heran- 
rückte, dass die Focallinien beider Spiegel 275 cm Abstand 
voneinander hatten, so war das Glimmlicht der kleinen Hertz’- 
schen Secundärfunken in den von Kramer hergestellten Röhren 
stets in Abständen von über 71/, m noch zu sehen; mehrere 
von diesen Röhren waren so empfindlich, dass ich ihr Licht 
sogar auf über 20 m Abstand mit Sicherheit wahrzunehmen 
vermochte. Ein Umstand wirkt dabei günstig mit: die Primär- 
funken sind etwas unregelmässig, bald mehr, bald weniger 
wirksam, und diese Unregelmässigkeit überträgt sich auf die 
Lichterscheinung der Secundärfunken; das Glimmlicht erscheint 
von weitem wie ein kleiner funkelnder Stern, und ein solcher 
kann bekanntlich ieichter aufgefunden und beobachtet werden, 
als ein entsprechendes ruhiges Licht. 

Bei dem genannten Abstande beider Hohlspiegel lassen 
sich aber die wesentlichen Versuche mit Strahlen electrischer 
Kraft demonstriren: Das Erlöschen der Seeundärfunken beim 
Hineinstellen eines Leiters in den Strahl, die Polarisation des 
Strahles etc. Werden die Hohlspiegel dicht aneinander ge- 
schoben, mit rechtwinkelig zu einander gestellten Parabelaxen, 


Zehnder, . 4%. p. 81. 
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so erscheinen bei reflectirender Wand oder solchem Gitter die 
hellen Secundärfunken; und auch der Boltzmann’sche Inter- 
ferenzversuch gelingt noch bei sehr nahe aneinander gerückten 
Spiegeln, in der Weise, dass in der Anfangsstellung ein Maxi- 
mum, bei Parallelverschieben eines Planspiegels um 4/4 ein 
Minimum, bei Verschiebung um 4/2 noch ein Maximum deut- 
lich erkennbar wird. 

Allerdings sind Versuche, welciie im verdunkelten Raume 
angestellt werden, weniger hübsch und überzeugend, als die 
im ganz hellen Auditorium ausgeführten, und insbesondere 
gilt letzteres von Versuchen mit Strahlen electrischer Kraft, 
weil während derartiger Experimente verschiedene Manipula- 
tionen vorzunehmen sind, von welchen die Zuschauer in einem 
gar zu sehr verdunkelten Raume gar nichts bemerken. Allein 
es lässt sich in dieser Beziehung noch manches verbessern. 
Versieht man beispielsweise das Drahtgitter mit einigen in 
der Drahtrichtung aufgeschraubten Holzlatten und bestreicht 
diese mit Balmain’scher Leuchtfarbe, so erkennt man jene 
Drahtrichtung im ganz verdunkelten Raume, ohne dass das 
Licht der Secundärfunken dadurch beeinträchtigt würde; und 
in gleicher Weise kann man die Conturen der Hohl- und der 
Planspiegel durch. Balmain’sche Leuchtfarbe im Dunkeln 
sichtbar machen. 

Zweckmässigerweise wird man den Secundärspiegel mög- 
lichst inmitten des Auditoriums aufstellen, wenn man die 
Versuche in der ebengenannten einfachsten Art objectiv zu 
demonstriren beabsichtigt, damit alle Zuschauer das Glimm- 
licht so nahe als möglich haben; sodann wird man die ver- 
schiedenen Spiegelstellungen durch Verschiebung des Primär- 
spiegels allein hervorbringen, den Secundärspiegel unverändert 
stehen lassend, damit das Glimmlicht der Secundärfunken bei 
allen Versuchen in gleicher Weise von allen Plätzen aus sicht- 
bar bleibt. Unvergleichlich schöner als die hier erwähnte ist 
allerdings die früher von mir beschriebene objective Darstellung 
der Versuche mit Strahlen electrischer Kraft unter Benutzung 
des Hochspannungsaccumulators; allein wo eben die Mittel zu 
der Anschaffung solcher Apparate fehlen, werden doch die 
Versuche in dieser einfacheren Ausführung ihren Zweck eben- 
falls und ein nicht Rn Interesse erwecken. 
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Wie mancher andere habe auch ich versucht, mit kleineren __ 
aber sonst den Hertz’schen ähnlichen Primärleitern electrische® 
Schwingungen von kürzerer Schwingungsdauer zu erhalten, 
ohne indessen zu befriedigenden Resultaten zu gelangen. Mit 
einem Primärleiter von ungefähr halb so grosser Capaeität 
erhielt ich in einem entsprechend verkleinerten Secundärleiter 
nur geringe Wirkungen, und stehende Wellen vor einer reflec- 
tirenden Wand konnte ich mit meinen empfindlichen Röhren 
nicht mehr beobachten. Auch Hr. Righi bemerkt'), es sei 
nicht möglich, mit den gewöhnlich durch einen Ruhmkorff 
in 'Thätigkeit gesetzten Apparaten Oscillationen von viel ge- 
ringerer Wellenlänge zu studiren, als solche bis dahin erhalten 
wurden. Dieses Resultat hat zwar nichts auffälliges, wenn 
man die Ursache der vom Primärleiter"ausgehenden electrischen 
Schwingungen in Partialentladungen sucht?), schwer verständ- 
lich wird dasselbe indessen, wenn man die Hertz’sche Er- 
klärungsweise seiner schnellen electrischen Schwingungen 
adoptirt.?) Der Unterschied dieser beiden Erklärungsversuche 
mag aus folgenden Betrachtungen hervorgehen: 

Der in der Secundärspule des Ruhmkorffs erzeugte 
Inductionsstoss bringt in den Primärleiterhälften eine Potential- 
differenz hervor, welche rasch bis zur Entladungspotential- 
differenz ansteigt. Nun setzt ein Funke ein und die Potential- 
differenz nimmt infolgedessen ab bis zu einem bedeutend ge- 
ringeren Werthe. Fig.3 a.f.S., in welcher die Zeiten als Abscissen, 
die Potentialdifferenzen als Ordinaten aufzufassen sind, mag 
den zeitlichen Verlauf der Potentialdifferenzen anschaulich 
machen. Das Curvenstiick opg entspricht den eben namhaft 
gemachten Potentialänderungen. Bei dieser geringen Potential- 
differenz g geht nach den Anschauungen von Hertz die 
gesammte vom Ruhmkorff im Inductionsstoss nachgelieferte 
Electrieitätsmenge über (Curvenstück gr). Der plötzliche Poten- 
tialabfall von p zu g gibt aber Veranlassung zu den von der 
Theorie als möglich vorgesehenen electrischen Schwingungen, 


1) Righi, Lum. dleetr. 48. p. 601. 1893. 
2) Zehnder, Wied. Ann, 49. p. 726. 1898; vgl. auch Hagenbach 
u. Zehnder, Wied. Ann. 48, p. 614 u. 615. 1891. 
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welche nach den Ansichten von Hertz ungefihr so verlaufen, 
wie sie in die Fig. 8a hineinpunktirt wurden. ') 

Indessen muss noch eine andere Möglichkeit ins Auge 
gefasst werden. Die im Primiirleiter gewählte Funkenstrecke 
kann so lang sein und die Electrieität aus dem Ruhmkorff 
so langsam zufliessen, dass letztere die gute Leitungsfithigkeit 
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der Funkenstrecke, welche durch das Ueberströmen der grossen 
zuerst im Primärleiter angehäuften Electricitätsmenge bewirkt 
N wurde, nicht mehr aufrecht zu erhalten vermag; je geringer 
aber jene Leitungsfihigkeit wird, um so geringer wird der 
durch die Funkenstrecke direct sich ausgleichende, um so 

1) Vgl. Hertz, Ueber die Ausbreitung der electr. Kraft. p. 287. 
Leipzig 1892. 
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grösser der in die eben entladenen Primärleiterhälften hinüber- 
strömende Theil der vom Ruhmkorff zufliessenden Electricitéts- 
menge. Folglich kann vermöge dieser Vorgänge die Leitungs- 
fühigkeit der Funkenstrecke sogar so stark abnehmen, dass 
für einen Moment gar keine!) Electricitét mehr durch die 
Funkenstrecke fliesst, bis eine neue der nunmehr veränderten 
Luftstreckenbeschaffenheit entsprechende Entladungspotential- 
differenz p, (Fig. 8c) erreicht ist, bei welcher ein zweiter 
Funke einsetzt. Dasselbe Spiel beginnt von neuem und es 
kommt so eine Reihe von Partialentladungen zu Stande, 
welche, wie ich früher zeigte?), bei der von Hertz gewählten 
Construction seines Primärleiters als electrische Schwingungen 
aufgefasst werden können, welche Schwingungen indessen theils 
wegen der sich ändernden Leitungsfähigkeit der betreffenden 
Luftstrecke, theils wegen des während eines Inductionsstosses 
ungleich schnellen Zufliessens der Electricität etwas ungleiche 
Wellenlängen und ungleiche Amplituden besitzen werden (Fig. 3c). 
Ferner wird das Ansteigen und das Abfallen der Curve dieser 
Potentialdifferenzen ungleich sein, einerseits weil das Zuströmen 
der Electricitét durch die Zuleitungsdrähte und ihr Abströmen 
durch den gebildeten Funken ungleich sind, andererseits weil 
jedesmal während der Funkenbildung ein Theil der vom 
Ruhmkorff einströmenden Electricitätsmenge direct durch 
den Funken wieder abfliesst; und damit lässt sich die Zin- 
seitigkeit der Erscheinungen, welche sich nach unseren Basler 
Versuchen?) auf die Vorgänge im Secundärleiter überträgt, 
verstehen. 

Werden nun die Primärleiterhälften kleiner und kleiner 
gemacht, bei gleichbleibender Anfangs- Entladungspotential- 
differenz p (Fig. 3), so wird die Leitupgsfahigkeit der Funken- 
strecke wegen der geringeren aus den Primärleiterhälften sich 
entladenden Electricitätsmengen eine weniger gute werden als 
zuvor, die Potentialdifferenz sinkt während dieser Entladung 
auf einen weniger tiefen Werth g’ (Fig. 3d), dieselbe ist durch 
die vom Ruhmkorff zufliessende Electricität rascher wieder 


1) Für das Zustandekommen von Partialentladungen ist dies in- 
dessen nicht unumgänglich nothwendige Bedingung. 


B- 2) Zehnder, Wied. Ann. 49. p. 724. 1893. 
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8) Hagenbach u. Wied. Ann. 43. 610. 1891. 
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auf die nunmehr nöthige Entladungspotentialdifferenz p,' er- 
höht. Wir erhalten also nicht nur schnellere electrische 
Schwingungen, sondern unzweifelhaft bei genügender Ver- 
kleinerung des Primärleiters auch eine Amplitudenverminderung 
(Fig. 3d), welche bald so gross werden kann, dass gar keine 
Schwingungen mehr zu bemerken sind. 

Anders bei der Hertz’schen Anschauungsweise. Machen 
wir die Primärleiterhälften kleiner, lassen aber die Primär- 
funken zwischen gleichen und gleichweit abstehenden Kugel- 
flächen überspringen, so ist die erste Entladungspotential- 
differenz genau gleich wie beim grösseren Primärleiter; aber 
auch das ganze Curvenstück opgr Fig. 3b wird wenig von dem- 

jenigen der Fig. 3a abweichen. Dieser Curve 
. superponiren sich die neuen Hertz’schen 
electrischen Schwingungen kürzerer Wellen- 
i länge, deren Dämpfungsverhältniss wir durch 
| passende Construction des neuen Primärleiters 
ungefähr gleich wie zuvor machen können. 
Wir erhalten demnach mit derartig verklei- 
nerten Primärleitern schneller verlaufende 
electrische Schwingungen von gleichen Ampli- 


d tuden wie zuvor (Fig. 3b). Aus der Vergleichung 
g\i_ der vier Wellenlinien geht aber hervor, dass 
Fig. 4. das baldige Nachlassen starker Inductions- 


wirkungen der electrischen Schwingungen bei 
Verkleinerung des Primirleiters aus der Erklärung jener 
Schwingungen durch Partialentladungen leichter sich verstehen 
lässt, als aus der Hertz’schen Erklärungsweise, und ins- 
besondere das bald zu Tage tretende gänzliche Verschwinden 
Hertz’scher electrischer Schwingungen bei geringen Dimensions- 
verminderungen vermag ich mir nach Hertz kaum zu deuten. 

Nun fand allerdings Hr. Righi ein anderes Mittel'), um 
mit Hülfe von Influenzmaschinen electrische Schwingungen 
kurzer Schwingungsdauer, Wellenlängen von 20 und sogar 
von 7,5 em entsprechend, hervorzubringen: Von vier Kugeln 
gleichen Durchmessers cadbd (Fig. 4) werden ce und d mit der 
Influenzmaschine verbunden und es treten gleichzeitig Funken 


1) Righi, Lum. élect. 48. p. 601. 1848, Auen IE, 
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zwischen ca, ab und bd auf; die Kugeln ab sind durch 
Vaselinöl von einander getrennt, nach den Hrn. Sarasin und 
de la Rive. „Die Oscillationen, welche zwischen den durch 
die Funkenstrecke a5 leitend verbundenen Kugeln a und b 
zu Stande kommen, superponiren sich nach Hrn. Righi den- 
jenigen, welche wahrscheinlich in dem ganzen System der Zu- 
leitung auftreten. Hrn. Righi’s Resonatoren sind von äusserst 
grosser Empfindlichkeit. 

Mit diesen ganz kurzen Wellen hat Hr. Righi nicht nur 
die bekannten Hertz’schen Versuche, unter Verwendung viel 
kleinerer Spiegel wiederholt, er hat vielmehr mit denselben 
noch eine ganze Reihe sehr interessanter neuer Interferenz- 
und Beugungsexperimente ausgeführt und dieselben entsprechen- 
den optischen Versuchen zur Seite gestellt. Nun scheint aber, 
nach der genannten Publikation des Hrn. Righi zu schliessen, 
die Interferenzfähigkeit seiner kurzen Wellen 
keine sehr grosse zu sein, in dem Sinne, dass 
nur bei den allerkleinsten Gangunterschieden 
von A/2 bis A Interferenzen zu Stande kom- 
men. Wäre dieses der Fall, so könnte man 
daran denken, es seien bei den erwähnten 
Versuchen die Funken ca und dd von 
ganz maassgebendem Einflusse; denn es ist einleuchtend, dass 
auch bei gleichen Kugelabständen ca und dd die beiden Fun- 
ken ca und bd nicht absolut im gleichen Augenblicke, vielmehr, 
wenn auch mit äusserst kleinem Zeitintervall, doch nach ein- 
ander zu Stande kommen. Jeder dieser beiden Funken ent- 
steht und vergeht; jeder schickt also, auch wenn weder Hertz’- 
sche electrische Schwingungen noch Partialentladungen in dem- 
selben auftreten, doch wenigstens eine electrische Welle in den 
Raum hinaus, welche auf Secundärleiter inducirend einwirkt, 
efgh bez. hikl [Fig. 5, in welcher die inducirende electrische 
Kraft als Function der Zeit dargestellt ist]. Durch passendes 
Probiren gelingt es möglicherweise, die beiden Wellen efgh 
und Aiki, welche für weiter abstehende Punkte als an dem- 
selben Orte entstehend aufzufassen sind, so nebeneinander 
zu reihen (Fig. 5), dass sie einem aus zwei Einzelwellen be- 
stehenden Wellenzuge entsprechen, und in diesem Falle müssen 
sich mit dem Wellenzuge Interferenzen nachweisen lassen, 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. De 
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durch welche vielleicht alle von Hrn. Righi gefundenen Re- 
sultate zu erklären sind. Wären diese die bei den Righi’- 
schen Versuchen wirksamen Wellen, so würden die Versuche 
dieses Forschers nicht weniger interessant und belehrend sein, 
im Gegentheil; allein man hätte es nicht mit derjenigen Art von 
electrischen Schwingungen zu thun, welche man gegenwärtig 
Hertz’sche Schwingungen zu nennen pflegt, weil die beiden 
wirksamen Einzelwellen an verschiedenen Orten entspringen. 

Meines Erachtens kann man auf zwei Wegen die hier auf- 
geworfene Frage nach dem Wesen der von Hrn. Righi beob- 
achteten eleetrischen Schwingungen zu lösen versuchen: 

1. durch Boltzmann’sche Interferenzversuche; denn wie 
ich oben (p. 38 ff.) gezeigt habe, kann man vermittels dieser 
sehr empfindlichen Methode noch Interferenzen bei mehr 

r als zehn ganzen Wellen- 
u A a längen Gangunterschied deut- 


lich nachweisen; 
= 2. durch andere An- 
a ordnung der Righi’schen 
Kugeln, gemäss Fig. 6. Wer- 


den nicht nur a und 5, son- 
dern auch e und d, sowie die einander nahezu parallel zu legen- 
den Zuleitungen Z zu den letzteren Kugeln durch Oel isolirt, 
so müssen die Funken gleichfalls den Weg cabd (punktirte Linie) 
einschlagen, und der Richtung ad parallel gestellte Resona- 
toren £ werden von den Funken ca und dd beinahe gar 
nicht mehr beeinflusst. Kommen also Hertz’sche electrische 
Schwingungen zwischen a und 5 zu Stande, so werden die- 
selben bei der vorgeschlagenen Abänderung der Versuchs- 
anordnung noch wirkungsvoller werden als zuvor, weil nun der 
Einfluss der unter allen Umständen störend wirkenden Fun- 
ken ca und bd annähernd eliminirt ist; man wird demzufolge 
viel reinere Interferenzwirkungen der Hertz’schen electrischen 
Wellenbewegungen erhalten. Nimmt dagegen bei dieser An- 
ordnung die Einwirkung auf die Righi’schen Resonatoren ab, 
so haben wir es wohl bei seinen Versuchen mit Interferenzen 
der beiden nicht völlig gleichzeitig auftretenden Zuleitungs- 
funken ca und dd zu thun. 
In meinen bisherigen Arbeiten habe ich bereits die von 
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mir verwendeten Apparate zum Theil beschrieben. Weil aber 
insbesondere der Boltzmann’sche Interferenzversuch mit jenen 
Apparaten in so vorzüglicher Weise gelingt, dass sogar Hr. 
Boltzmann selber seiner Zeit seiner Verwunderung über diesen 
Erfolg Ausdruck gab, und weil andererseits immer weitere 
Institute sich die Hülfsmittel für die Hertz’schen Versuche 
zu eigen machen möchten, will ich doch hier noch eine etwas 
genauere Beschreibung meiner Apparate geben, ohne dass ich 
indessen der Ansicht wäre, die besten Versuchsbedingungen 
für das Zustandekommen der Hertz’schen electrischen Schwin- 
gungen endgültig ausprobirt zu haben. Dagegen könnten mög- 
licherweise unbeachtete Kleinigkeiten Schuld sein an unver- 
hältnissmässig guten Resultaten. 

Das verwendete Inductorium ist ein echter Ruhmkorff, 
mit 18,2cm äusserem Durchmesser der Secundärspule und 
37,3 em Länge ‘derselben, zwischen den Glasplatten gemessen. 
Den Strom für die Primärspule desselben liefern vier grosse 
Tudor-Accumulatoren, Typus IIIa; doch kann eine grössere — 
Zahl von Bunsen-Elementen gleichfalls genügen, wenn nur 
dafür gesorgt wird, dass die Stromstärke, falls der Strom con- — 
stant flösse, etwa 20 Amp. betrüge. Die Unterbrechungen 
dieses Stromes besorgt ein Deprez-Interruptor '), welcher un- 
mittelbar vor dem Eisenkern des Ruhmkorffs montirt ist. 
Diesen Interruptor betrachte ich als Hauptursache der günstigen 
Wirkungen. — Von den beiden Polen der Secundärspule führen 
zwei 105 cm lange mit einer dicken Guttaperchaschicht über- 
zogene Kupferdrähte von 0,15 cm Kupferdurchmesser zu den 
beiden Primärleiterhälften, so zwar, dass diese Drähte sowohl 
in die Electroden des Ruhmkorffs, als auch in die Primär- 
leiterhälften vermöge konischer Enden mit starker Reibung 
hineingestossen sind. {Die am Ruhmkorff seitlich angebrach- © 
ten mit mehrfachen Klemmschrauben versehenen Stiitzen habe 
ich unbenutzt gelassen.} Besondere Sorgfalt verwendete ich 
auf die Isolirung der Zuleitungsdrähte vom Blechspiegel.?) — 

1) Von Mechaniker Fr. Klingelfuss in Basel mit einigen von mir 
angegebenen Veränderungen beziehbar. ur 

2) Nach völligem Abblenden alles störenden Lichtes (p. 48) er- | 
kennt man im Dunkeln leicht, ob die Zuleitungsdrähte zum Primärleiter 


keine schädlichen Seitenentladungen aufkommen lassen, und event. kann 
man schadhafte Stellen verbessern. 
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Für dieselben waren im Abstande von 30 cm zwei runde 
Oeffnungen im Blechspiegel durchgeschlagen, welche ich auf 
etwa 4cm Durchmesser erweiterte; hierauf erzeugte ich ver- 
mittels Löthzinns zur Vermeidung der scharfen Kanten je einen 
mehrere Millimeter dicken ringförmigen Wulst aa (Fig. 7) 
längs des Randes jener Oeffnungen, rundete 
diesen Wulst möglichst gut ab, überzog ihn 
mit Siegellack, und nun setzte ich in diese 
Oeffnungen passende Kautschukpfropfen XK 
® mit 10 cm langen Glasröhren # ein, durch 
welche die Zuleitungsdrähte hindurchgezogen 
sind. 
Die Primärleiterhälften sind aus Mes- 
ay Fig. 7. singröhren hergestellte Cylinder / (Fig. 8), auf 
‘eg welche einerseits Messingkugeln, andererseits 
einfache gewölbte Böden aufgelöthet wurden. Ganze Länge 
einer Primi ärleiterhälfte 12,9 cm, Cylinderdurchmesser 3,0 cm, 
“ Kugeldurchmesser 3,7 cm; kleine auf die 
Kugeln schräg aufgelöthete dickwandige 
Messingröhrchen r, konisch ausgebohrt, 
nehmen die Zuleitungsdrähte auf, welche 
mit passend konisch zugespitzten, gut mit 
ihnen verlötheten Enden e versehen sind, 
mittels deren sie kräftig in die Primär- 
leiterhälften eingepresst werden können. 
Scharfe Spitzen und Kanten habe ich am 
Primärleiter selbstverständlich auf’s sorg- 
fältigste vermieden; aber auch in der 
Nähe des Primärleiters befinden sich keine 
Metalltheile, keine Schrauben u. dergl., 
Fig. 8. nach denen Seitenentladungen zu Stande 
kommen könnten. Der Primärleiter ruht 
auf vier Isolirstützen, von denen je 8 cm in Siegellack s'), 
4 cm in Porzellan p ausgeführt sind (aufeinander ' gekittete 
Derseilnnueilsn). Durch die Siegellackstützen ist dem Primär- 


1) Die bei lange dauernden Versuchen stark sich erwärmenden 
Primärleiterhälften (insbesondere die Kathpde) legt man zweckmiissiger- 
weise auf je zwei in den Siegellack eingebettete Glasröhrchen, um das 
Abschmelzen des Siegellacks zu verhindern. 


= 
a 
~ 
ore 
- 
= 
Fa 
) 
- 
3 
BA 
¥ 
“a Le 
ic 
vy 
= 
e- 
‘ 
= 
> 
38 
- 
2 
br, i 
> 
fe’, 


Strahlen electrischer Kraft. 


leiter parallel eine Glasröhre g gelegt worden; um deren Enden _ 
und die entsprechenden Primärleiterhälften wird je ein kräf- 
tiges (in der Zeichnung punktirtes) Gummiband 5 gezogen, zu 
möglichst leicht lösbarer Befestigung des Primärleiters. [Zur 
Vereinfachung der Figur sind die Zuleitungsdrähte e gegen die 
Isolirstützen ps um den Primärleiter als Axe um etwa 90° | 
gedreht eingezeichnet.] Der ganze Primärleiter steht in einem 
Pappkästchen kk von 16/16/34 cm Weite, mit abnehmbarem 
Deckel, welcher ein möglichst grosses Glasfenster ff enthält, 
sodass der ganze Primärleiter von aussen 
sichtbar bleibt. Im Innern des Kästchens 
steht ein kleines Näpfchen m mit concentrirter — 
Schwefelsäure, zum Trockenhalten des Primär- IN 
leiters. Pappkästchen und Primärleiter sind In 
auf einer dicken Holzleiste ZZ montirt. X 
Die parabolischen Hohlspiegel und die 
Planspiegel aus Zinkblech, sowie das acht- a 
eckige Gitter, aus Kupferdrihten gebildet, sind 
genau nach Hertz’s Angaben ausgeführt, letz- b 
teres in Holzstativ, um eine horizontale Axe 
drehbar; überdies habe ich alle Apparate, 
sogar den Ruhmkorff, des bequemeren 
Experimentirens wegen, auf Rollen gestellt. 
Auch das Asphaltprisma hat im allgemeinen 
die von Hertz angegebenen Dimensionen und 
besteht aus 3 Einzelprismen; die Höhe dieser 
letzteren beträgt indessen nur 22 cm, sodass ; 
dieselben handlicher werden als die 50 cm Bid 
hohen Originalprismen. — Den Secundirleiter Fig. 9. er 
bildete ich aus zwei 27 cm langen, 5 cm breiten, oh as 
0,05 cm dicken Messingblechen // (Fig. 9), deren Ränder der 
grösseren Steifigkeit halber beiderseits der Länge nach etwas 
umgebördelt sind. An den einander zugewandten Enden dieser 
Bleche sind 0,1 cm dicke, 2,5 cm (bei einem anderen Secundär- Br: 
leiter nur 1,5 cm) herausragende Kupferdrähte aufgelöthet, es 
welche an ihren amalgamirten Enden kleine Siegellacknipfehenn = 
von etwa 0,2 cm lichter Weite und 1 cm lichter Höhe tragen, 
in welche Näpfchen die beiden entsprechenden möglichst reinen 
bezw. amalgamirten Drähte der ‚Entladungsröhre eingetaucht 
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sind.') Ich wählte die Näpfchen so klein, um eine möglichst 

lineare Zuleitung vom Secundiirleiter zur Secundärfunken- 
strecke in der Entladungsröhre zu 

+ erhalten; auch kurze Zuleitungs- 

| drähte sind wohl im allgemeinen vor- 

| ' theilhaft. Wie am Primär-, so sind 

| 

| 


am Secundärleiter scharfe Spitzen 

» und Kanten völlig vermieden. Die 
Secundärleiterhälften ruhen auf je 
zwei 1,5 cmhohen Siegellackstiitzen s 
undsind aufdenselben durchGummi- 

= bänder 4 festgehalten. — Die Ent- 
' ladungsröhren, welche ich bereits 

genügend beschrieben habe und wel- 
che, wie oben erwähnt, auch für die 
objective Darstellung der Spiegelver- 
suche ohne irgend ein weiteres Hilfs- 
mittel genügen, können von Glas- 
bläser C. Kramer in Freiburg i/B. 
bezogen werden”); nach meinen ein- 
gehenden Beschreibungen dieser 
Röhren kann aber auch Jeder- 
mann selber sich dieselben herstel- 


1) Statt dieser Näpfehen » lassen 
sich auch die oben (p. 36) erwähnten, 
vom Glasbläser vorgesehenen Näpfchen 
N der Kramer’schen Röhren direet 
verwenden, durch Eintauchen der amal- 
gamirten Enden der entsprechend ver- 
längerten, an die Secundärleiterhälften 
angelötheten Kupferdrähte in dieselben. 

2) Alle bisher von Kramer ge- 
AD lieferten Entladungsröhren habe ich 
selber geprüft und richtig befunden; 
auch fürderhin gedenke ich die von 
demselben noch herzustellenden Röhren 
zu prüfen, wenn es ohne grössere Zeit- 
versäumniss geschehen kann. Dagegen 
kann ich keinerlei Verpflichtung, dies regelmässig zu thun, eingehen, und 
noch viel weniger eine Verantwortung für richtiges Functioniren der von 
ihm gelieferten Röhren übernehmen. 


le 
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Fig. 10. 
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len. Wird nicht auf grosse Dauerhaftigkeit solcher Réhren ge- 
sehen, so kann man die Secundärleiter direct in (angelöthete) 
Aluminiumdrähte endigen lassen, welche in eine kleine Geissler- 
röhre eingeführt sind, unter Beibehaltung der nach früherer Be- 
schreibung herzustellenden möglichst kleinen Funkenstrecke. — 
Für meine Drahtspiegel liess ich drei parabolische Holzschablo- 
nen // (Fig. 10) mit 12,5 cm Focaldistanz herrichten, verband 
dieselben durch acht 32 cm lange Holzstützen $ mit breiten Auf- 
lageflächen und überspannte die obere und die untere Hälfte 
des erhaltenen Gestells mit 0,1 cm dicken Kupferdrähten in 
Abständen von je 1 cm so, wie es in der Fig. 10a angedeutet 
ist, dass der ganze Spiegel gleichsam durch lauter der Focal- 
linie parallel gespannte Resonatoren von etwa 34 cm Länge ge- 
bildet wird. Nach dem Ueberspannen ersetzte ich einige der 
Holzstützen durch gleich lange Glasstützen, wegen der ge- 
wünschten Durchsichtigkeit. In die Focallinie dieses Spiegels 
war mein auf separatem Holzstativ / befestigter Secundirleiter _ 
hineingestellt; auch bei diesem Stativ lässt sich das Prineip 
der Durchsichtigkeit noch weiter verwerthen. — Ein ganz so 
wie der eben beschriebene construirter Drahtspiegel kann auch 
als Primärspiegel Verwendung finden. Ich würde indessen, 
wenn ich einen neuen Primärspiegel herzustellen im Falle wäre, 
gestützt auf die oben erwähnten Versuche des Hrn. Garbasso 
und auf die meinigen, vorziehen, einen solchen aus vielen gut 
abgerundeten Kupferblechstreifen von 27 cm Länge und 5 cm 
Breite (Dimensionen meines Secundärleiters) zusammenzusetzen, 
unter Verwendung nur zweier Holzschablonen, sodass jene 
Blechstreifen jeweilen in ihren Mitten durch zwei Drahtstifte 
auf die Schablonen festgenagelt wären (Fig. 10b). Ein solcher 
Spiegel sollte meines Erachtens eine stärkere und reinere Wir- 
kung hervorbringen als die Blechspiegel, bei welchen seitliche 
Strömungscomponenten störende Einflüsse mit sich bringen 


können. 
Physikal. Inst. d. Univ. Freiburg i/B., Februar 1894. 
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4. Ueber Natriumstickstoff; von L. Zehnder. 


Bei Gelegenheit der Herstellung von Entladungsröhren, 
welche zur objectiven Darstellung der Hertz’schen Spiegel- 
versuche mit Strahlen electrischer Kraft!) bestimmt waren, 
nahm ich hie und da an dem electrolytisch in die Röhren 
eingeführten Natrium?) auffallende Veränderungen wahr, wo- 
durch ich mich veranlasst fand, gelegentlich dieser Erscheinung 
besondere Aufmerksamkeit zuzuwenden. Ich bekam nämlich 
nicht in allen Röhren helle silberglänzende Natriumspiegel, 
vielmehr zeigten sich in einzelnen derselben rothe Beschläge 
an den Glaswandungen, welche in ihrer Farbe blank geputztem 
Kupfer täuschend ähnlich waren; andere Beschläge waren 
dunkelrothbraun, wieder andere dunkelblau, und noch manche 
andere Nuancen liessen sich erhalten. Ferner habe ich in 
jenen Entladungsröhren die Druckänderungen stets mit Hülfe 
eines Mac Leod’schen Manometers sorgfältig verfolgt und 
dabei beobachtet, dass in manchen Fällen der Druck stärker 
sich verminderte, als nur der Sauerstoffaufnahme aus der an- 
fänglich die Röhre erfüllenden Luft durch das Natrium ent- 
sprach; zuerst war ich geneigt, solche Druckverminderungen 
kleineren Mengen von Wasserdampf zuzuschreiben, welche sich 
vielleicht erst im luftverdünnten Raume durch Verdunstung 
der an den Glaswandungen haftenden Wasserhaut gebildet 
haben mochten, welche dann beim Evacuiren die Luft ver- 
drängten, schliesslich aber bei der Natriumentwickelung vom 
Natrium bez. von dessem Oxyde aufgenommen und chemisch 
gebunden wurden. Allein in einer Röhre, in welcher ich ab- 
sichtlich den Strom sehr lange unterhielt, nahm der Druck 
fortwährend ab und in so bedeutendem Maasse, dass ich die 
Ursache dieser Erscheinung doch anderswo suchen zu müssen 
glaubte. 

x Be 1) Vgl. vorige Mittheilung. = 
RI 2) Warburg, Wied. Ann. 
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In einer Röhre hatte ich während der Natriumeinführung 
ausser einem kleineren silberglänzenden Natriumspiegel 55 
(Fig. 1) an einer Stelle ad einen kräftigen dunkelrothbraunen 
Beschlag, an anderen Stellen dc tiefblaue Beschläge und gleich- 
zeitig fast vollständige Absorption des Gasinhaltes der ganzen 
Kahlbaum’schen Quecksilberluftpumpe erhalten, sodass der 
Strom meines Hochspannungsaccumulators nicht mehr im 
Stande war, die Röhre zu durchsetzen. Ich zog nun diese 
Röhre von der Luftpumpe ab und gewahrte bei näherer 
Untersuchung derselben ausser den eben erwähnten Beschlägen 
noch einen kupferrothen Ring von etwa 1 mm Breite, welcher 
sich am unteren Rande des dunklen rothbraunen Beschlages 
gebildet hatte. Oeffnete ich die Röhre 
und gestattete also der Luft den Zutritt 
in ihr Inneres, so verschwand der silber- 
glänzende Beschlag von metallischem 
Natrium sofort, das Natrium verband 
sich mit dem Sauerstoff der Luft und 
bildete weisses kaustisches Natron, wel- 
ches begierig Wasser aufnahm, soweit 
solches mit der Luft in das Röhren- 
innere gelangte; alle übrigen Beschläge 
änderten dagegen ihr Aussehen nicht. 
Nun brachte ich die Röhre Hrn. Prof. : 
Elbs, welcher die Freundlichkeit hatte, die Beschläge genauer — 
zu untersuchen, mit folgendem Ergebnisse: 


Fig. 1. 


verschwand jener schmale kupferrothe Ring sofort, auch da, 
wo er nicht von Wasser benetzt worden war, also schon in- 
folge der sich bildenden Wasserdämpfe. Dieser kupferrothe 
Ring ist demzufolge eine Natriumverbindung, vielleicht ein 
Oxydul dieses Metalles, welches aber sehr leicht zerfällt und 
schon durch geringe Wasserdampfmengen in Natriumhydroxyd __ 
übergeführt wird. Ebenso wurde der blaue Beschlag vom _ 
Wasser rasch aufgelöst, dieser indessen nur da, wo er von 
Wasser benetzt worden war; es dürfte somit auch dieser Be- 
schlag möglicherweise eine von den Natriumoxydulverbindungen 
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bei Benetzung mit Wasser gleichfalls aufgelöst, wenn auch 
langsamer, und es zeigte sich dabei eine starke Gasentwicke- 
lung, sei es dass bei der durch Natrium bewirkten Wasser- 
zersetzung nur Wasserstoff, sei es dass auch der an das 
Natrium gefesselte Stickstoff frei wurde. Die weitere Unter- 
suchung der Beschläge zeigte, dass ausser Natrium kaum 
andere Metalle in denselben sich vorfanden, insbesondere kein 
Kupfer, an welches man, wegen der ausgesprochen kupferrothen 
Färbung solcher Beschläge, allenfalls hätte denken können, 
weil ich eine Zeit lang den positiven Strom vermittels eines 
Kupferdrahtes in das Natriumamalgam, in welches die Röhre 
(Fig. 1) zum Theil eingetaucht war — „Quecksilberbad‘, 
wie ich es für die Folge nennen werde — hineingeleitet 
hatte, wobei dieser Kupferdraht merklich an Dicke abnahm. 
Von Zink war etwas weniges nachzuweisen; endlich mögen 
Spuren von Platin und Aluminium, welche Metalle nicht 
ebenso empfindliche Reagenzien besitzen, wie die meisten 
anderen Metalle, in den Beschlägen vorhanden gewesen sein. 
Solche Spuren können von der Kathode herrühren, denn ich 
hatte stets dicke Aluminiumdrähte, in die ich nach früher 
angegebenem Verfahren dünne Platindrähte einschmolz, als 
Electroden verwendet. Das Material jener Aluminiumdrähte 
aber war vermuthlich mit etwas Zink legirtes Aluminium. 
Jene Beschläge enthalten ausser Natrium unzweifelhaft 
noch Stickstoff; denn ich hatte in verschiedenen Versuchen 
Röhren bis auf etwa !/,,, mm Quecksilberdruck ausgepumpt, 
dann trockene Luft in die Pumpe eingelassen, und doch 
wurden dieser Luft nicht nur etwa 20 Proc., dem in ihr vor- 
handenen Sauerstoff entsprechend, entrissen, sondern über 
90 Proc.; es muss also auch der in der Röhre und der Luft- 
pumpe enthaltene Stickstoff sehr energisch durch irgend einen 
Vorgang absorbirt worden sein. Erhitzte ich nun jenen oben 
beschriebenen dunkeln Beschlag, so verblasste er, ging durch 
zahlreiche Nuancen, insbesondere durch ausgesprochenes Gelb 
hindurch, wurde metallglänzend, silberweiss bis grau, und es 
nahm der Druck im Röhreninnern wieder beträchtlich und 
bleibend zu, wenn auch nicht bis zur ursprünglichen Höhe, 
immerhin ein Zeichen dafür, dass an das Natrium gebundenes 
Gas nun wieder frei gemacht wurde; dabei destillirte metalli- 
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Natriumstickstoff. 
sches Natrium an andere kältere Stellen der Röhre über und 
schlug sich dort zum grössten Theil als silberglänzender Be- 
schlag nieder, während ein kleinerer Theil von Natrium- 
verbindungen, meist unmittelbar neben der Kathode, sich noch 
dunkler, nahezu schwarz färbte und sich nicht mehr über- 
destilliren liess, möglicherweise also mit der im Glase nt- 
haltenen Kieselsäure bei der hohen Destillationstemperatur 
Verbindung trat. Dass es sich nicht lediglich um Absorption = 
des Stickstoffes durch das metallische Natrium, vielmehr um 
eine wirkliche chemische Verbindung der beiden Körper han- 
delt, geht theils aus der Farbenänderung des silberglänzenden __ 
metallischen Natriums in Rothbraun, theils aus der Beständig- | 
keit des dunkeln rothbraunen Beschlages mit grosser Wahr- 
scheinlichkeit hervor, welcher Beschlag auch bei freiem Luft- 
zutritt seine Farbe beibehält, erst bei Wasseraufnahme sich 
langsam löst und dann den Stickstoff fahren lässt. Nur in- — 
folge der Erwärmung des in der Röhre enthaltenen Natriums, 
ohne dass der electrische Strom hindurchgesandt wurde, fand 
gar keine Stickstoffaufnahme durch das Natrium statt; aber — 
auch keine Abgabe von Stickstoff durch die Natrium-Stickstoff- 
verbindung, ausser bei der erwähnten Erwärmung bis zur Disso- _ 
ciationstemperatur derselben; ebensowenig zeigten sich bei der — 
Kälte Veränderungen am Manometer. | 

Eine Stickstoffaufnahme durch das Natrium ist schon von £ 
Hrn. Salet!) entdeckt worden; er beobachtete eine Druck- | 
verminderung in einer luftverdünnten Natrium enthaltenden 
Röhre, wenn er die Entladungen eines Funkeninductors durch 
dieselbe schickte. Später hat Hr. Prof. Warburg Versuche mit 
electrolytisch in Glasröhren eingeführtem Natrium angestellt 
über die Absorption von Gasen durch dasselbe?) und dabei 
gefunden, dass unter seinen Versuchsbedingungen keine Druck- 
abnahme des reinen Stickstoffes, also keine Stickstoffabsorption — 
durch das Natrium sich nachweisen lasse. Es war also für 


1) Salet, Compt. rend. 82. p. 223; Pogg. Ann. 158. p. 332. 1876. | 
2) Warburg, I. e. 
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ich gleichfalls keine Stickstoffabsorption, vielmehr stets helle, 
silberglänzende Beschläge von metallischem Natrium erhalten. 

Bei der electrolytischen Einführung von Natrium in Glas- 
röhren, welche mit verdünnter Luft gefüllt sind, reisst das 
Natrium in erster Linie den Sauerstoff der Luft rasch an sich, 
oxydirt sich und verbindet sich hierauf mit dem etwa in den 
evacuirten Röhren noch vorhandenen Wasserdampf, Natrium- 
hydroxyd bezw. Natronlauge bildend. Diese hinwiederum wird 
vielleicht das im luftverdünnten Raume noch vorhandene Kohlen- 
dioxyd rg ursprünglich eingeführten atmosphärischen Luft) zu 
absorbiren vermögen, 
| wenn nicht schon früher 
diesem letzteren durch 
2 das Natrium Sauerstoff 
entrissen und dasselbe 
in Kohlenoxyd über- 
geführt wurde. Wir er- 
Dr halten also jedenfalls an 
 derInnenwandder@las- 
ra röhre, da, wo sie in 
das Quecksilberbad ein- 


DE Anode bildet, eine An- 
acy häufung verschiedener 


Fig. 2. Substanzen, nämlich 


metallisches Natrium, Natrium-Oxyd- und Oxydulverbindungen, 
Natriumhydroxyd, eventuell Natronlauge und in dieser absor- 
birtes Kohlendioxyd etc. Waren solche Verunreinigungen die 
wesentliche Ursache der starken Stickstoffaufnahme durch das 
Natrium ? 

Um über diese Frage Klarheit zu erhalten, stellte ich 
mir die oben skizzirte Doppelröhre her mit zwei aus dem- 
selben Glase geblasenen gleichen Gefässen G und // (Fig. 2), 
welche beide je eine eigene Kathode X, A, erhielten. Diese 
zuerst mit Salpetersäure und Wasser gut gereinigte, dann ge- 
trocknete und mit den Kathoden versehene Röhre verband ich 
mit meinem Mac Leod’schen Manometer und mit der Kahl- 
baum’schen Quecksilberluftpumpe, pumpte zuerst auf etwa 
"/g00, mm ED aus, füllte sie mit trockener Luft 
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bis zum Atmosphärendrucke, pumpte nochmals ebenso weit 
aus und liess, nachdem die Röhre über Nacht ausgepumpt in 
Verbindung mit dem Phosphorsäureanhydridgefäss der Queck- 
silberluftpumpe gestanden hatte, wiederum trockene Luft ein- 
treten bis zum Versuchsdrucke von 2,4 mm = 2400 Mikrons Hg. 
Dann zog ich die Röhre sammt dem Manometer von der 
Pumpe ab, sodass mit dem Versuchsraum weder Schliff noch 
Hahn in Verbindung stand, und führte hierauf mit dieser 
Doppelröhre folgende Versuche aus: 

A. 10,1. Zuerst entwickelte ich in dem einen Gefässe GG 
der Doppelröhre auf electrolytischem Wege Natrium, nachdem 
dieses Gefäss zuvor eine Stunde lang auf etwa 320° erhitzt - 
worden war. Dabei hielt sich die Temperatur nach den von 
4 zu 4 Minuten vorgenommenen Ablesungen zwischen 306 und 
314 Centigraden (Temperaturablesungen ohne Correctionen), 
Stromstärke zwischen 590 und 750 Mikroampers, der Druck | 
nahm zuerst wegen der Sauerstoffaufnahme rasch, nämlich u : 
36 Minuten um 550 Mikrons Hg, später langsam, in 36’ um 
175 Mikrons ab, vom Anfangsdrucke 2450 bis zum Enddrucke 
1725 Mikrons, beide Drucke bei einer Quecksilberbadtempe- 
ratur von etwa 308° gemessen. Ich will hervorheben, dass 
bei diesem Versuche das Gefäss @ möglichst wenig, nur einige 
Millimeter tief in das Quecksilberbad eintauchte (Fig. 2). Nach 
dem Herausnehmen des Getässes @ aus dem Bade zeigte sich 
bereits theilweise rothbraune Färbung des Natriumspiegels. 
Nun liess ich die Röhre sich abkühlen, wartete über 31/, Stun- 
den, damit aller in den Röhren des ganzen Apparates, der 
nirgends Capillaren enthielt, vorhandene Sauerstoff und Wasser- 
dampf möglichst diffundiren und also zum Natrium gelangen, 
von diesem aufgenommen werden könne. Der Druck vermin- 
derte sich indessen kaum merklich; demnach war das Sauer- 
stoff- und Wasserdampfwegschaffen während der Natriumein- 
führung selbst schon genügend besorgt worden. 

B. 2,0. Nun tauchte ich das andere Gefiiss // ebenfalls 
möglichst wenig tief in das Bad ein, wärmte dasselbe — wie 
jeweilen das betreffende Gefäss auch in allen folgenden Versuchen 
— gut vor, in diesem Falle etwa 40° lang, schloss dann den 
Strom und erhielt sofort eine Entladung in dem für Natrium 

in charakteristischen Glimmlicht, ein sicheres 
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Zeichen dafür, dass auch in dem Gefässe // wirklich kein 
Sauerstoff mehr sich vorfand.!) Dennoch war eine stetige, 
wenn auch langsame Druckabnahme zu constatiren, in 63’ 
nahm derselbe ab um 125, d.h. bis zu 1600. Dabei bewegte 
sich die Temperatur in den Grenzen 300 bis 298°, die Strom- 
stärke variirte von 770 bis 700 Mikroamp. Nach dem Heraus- 
nehmen des Gefiisses // war in demselben ein blanker Natrium- 
spiegel zu sehen, ausserdem aber ein leiser Anflug von rein 
röthlicher Färbung. 

C. 4,4. Um einen allfälligen Einfluss der oben genannten 
Verunreinigungen, nämlich des erhaltenen Beschlages, auf die 
Actionsfähigkeit des in ihrer unmittelbaren Nähe entwickelten 
Natriums stärker hervortreten zu lassen, wurde das Gefäss @ 
sehr tief in das Quecksilberbad eingetaucht, sodass jener ganze 
Beschlag, welcher bei der ersten Natriumeinführung oberhalb 
des Bades, etwa an der Stelle a bis 5, sich gebildet hatte, 
nun weit unterhalb der neuen Quecksilberoberfläche d (Fig. 2) 
des Bades sich befand. Die Temperatur änderte sich bei diesem 
Versuche von 296 bis 304°, die Stromstärke von 790 bis 680 
Mikroamp. Der Druck war anfänglich auf 1650 Mikrons Hg 
gestiegen, wegen des tieferen Eintauchens des Gefässes in das 
heisse Quecksilberbad, und nahm während des Versuches in 
63’ um 275 Mikrons ab. 

D. 1,1. Getiiss // in das Bad eingetaucht, tiefer als wäh- 
rend der Epoche B, aber noch nicht so tief, als in der vorigen 
Epoche C das Gefäss G. Temperaturschwankungen: 301 bis 
307°, Stromschwankungen: 800 bis 720 Mikroamp., Druck- 
abnahme 200 Mikrous in 3 Stunden. 

E. 4,2. Gefiiss @ gleichfalls nur so tief in das Bad ein- 
getaucht wie // in der Epoche D. Temperaturschwankungen: 
297 bis 306°, Stromschwankungen: 730 bis 680 Mikroamp., 
Druckabnahme 425 Mikrons in 1 Stunde 42 Minuten. 

F. 3,1. Gefiss / sehr tief eingetaucht, wie @ in der 
Epoche C, sodass die Kathode K, der Oberfläche des Queck- 
silberbades sehr nahe kam. Temperaturschwankungen: 296 
bis 302°, Stromschwankungen: 790 bis 600 Mikroamp. (hier 
musste wegen des zunehmenden Widerstandes des stark ver- 
dünnten Raumes die Stromstärke öfters als sonst durch Aus- 


1) Warburg, lL. ¢. 
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schalten von Zusatzwiderständen regulirt werden). Druckab- 
nahme 525 Mikrons in 2 Stunden 52 Minuten. 

Damit sich die Wirkungen der einzelnen Epochen besser mit 
einander vergleichen lassen, habe ich für jede Epoche die mittlere 
Druckabnahme pro Minute in Mikrons Quecksilberdruck neben 
den die betreffende Epoche bezeichnenden Buchstaben gesetzt. 

Aus den hier mitgetheilten Versuchen könnte man aller- 
dings zu schliessen geneigt sein, bei der Natriumeinführung in 
das gemäss oben angegebener Weise verunreinigte Gefäss @ 
nehme das Natrium mehr Stickstoff auf, als wenn dasselbe in 
das reine Gefäss // eingeführt werde. Allein aus der letzten 
Epoche F ist schon ersichtlich, dass auch in dem Gefäss H 
unter Umständen die Stickstoffaufnahme eine sehr energische 
sein kann, und ich glaube deshalb nicht, dass man aus diesen 
Versuchen wirklich einen Einfluss jener Verunreinigungen auf 
die untersuchten Vorgänge ableiten dürfe; vielmehr müssten 
zu solchem Zwecke noch viel mehr Anforderungen an die un- 
bedingte Reinheit des einen, sowie auch an die ganz bestimmt 
zu definirende Verunreinigung des anderen Gefässes gestellt 
werden. Der wesentliche Grund der ungleichen Stickstoffauf- 
nahme des Natriums in den beschriebenen Epochen wird hin- 
gegen aus den nun folgenden Versuchen ersichtlich werden. 

Den Druck im Innern der oben beschriebenen, auf Zimmer- 
temperatur abgekühlten Doppelröhre bestimmte ich zu 280 Mi- 
krons Hg, etwa ein Neuntel des anfänglichen Druckes. Nun 
erhitzte ich das Gefäss @ an derjenigen Stelle, an welcher sich 
die Natriumbeschläge befanden, vorsichtig mit einem Bunsen- 
brenner; die Natriumstickstoffverbindung zerfiel dabei, und ich 
sorgte nun dafür, dass das Natrium sich am Boden dieses Ge- 
füsses, etwa an den Stellen ad. (Fig. 2), als metallischer Spiegel 
niederschlug. Durch ein zweites Erhitzen destillirte ich das 
Natrium nochmals und trieb dasselbe nach oben, gegen die 
Kathode hin, so lange, bis sich auf der letzteren kleine Na- 
triumtrépfchen zeigten, welche scheinbar ganz ohne Adhäsion 
an allen Seiten der Aluminiumkathode hingen. Nach Abkühlung 
des Gefässes auf Zimmertemperatur zeigte das Manometer einen 
Druck von 735 Mikrons Hg an; der Druck war somit um 
455 Mikrons angestiegen. Nun behandelte ich das Gefüss 4 
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Drucksteigerung um 425, also auf 1160 Mikrons. Da sich Sauer- 
stoff und Wasserdampf nicht bleibend im Versuchsraume frei- 
machen konnten, so war also die Druckvermehrung auf unge- 


— u fähr den vierfachen ursprünglichen Werth dem frei gewordenen 
‚Stickstoff zuzuschreiben. 

= Für die folgenden Versuche, bei denen ich in das Ge- 

= füss G Natrium einführte, ohne dasselbe tief in das Queck- 

Be silberbad einzutauchen, gebe ich die beobachteten Zahlen an 

im nachstehender Tabelle I. Die Columne ¢ gibt die Zeit an, 

welche jeweilen seit der letztvorhergehenden Ablesung der 


Tabelle verstrichen ist, + die Temperatur in Centigraden, p den 
Druck in Mikrons Quecksilbersäule, i die Stromstärke in Mikro- 


Br ampers. Aus den Columnen ¢ und p ergibt sich eine im Verhält- 
er niss zu den früher beschriebenen Versuchen weit raschere Auf- 
= nahme des Stickstoffs durch das Natrium: in 18 Minuten 
 mahm der Druck um 870 Mikrons, also in einer Minute im 
i Mittel um 48,3 Mikrons ab, ein Betrag, welcher die gréssten 
fi oben erhaltenen Werthe der Stickstoffaufnahme um etwa das 
zehnfache übertrifft. 

3 300 940 620 


2 298 345 
3 296 325 "230 


\ Bei dieser mit energischer Stickstoffaufnahme verbundenen 
ag E Natriumeinführung hatte sich ein dunkler nahezu schwarzer 
Es Beschlag gebildet, welchen ich nun wieder vorsichtig erhitzte. 
ee Das Natrium destillirte weg, Stickstoff wurde neuerdings frei; 

A 0 dabei stieg der Druck auf 850 Mikrous Hg an. Nun behan- 


Tu delte ich das Gefiiss H genau so wie zuvor G und erhielt: 
f p = 
296 555 730 
2 
8 
8 
2 


298 415 720 

299 255 420 
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jeden neuen Versuches, nahezu 100 Mikrons pro Minute! 
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Auch in diesem Gefüsse H, welches die unter p. 60 erwähn- 
ten Verunreinigungen jedenfalls nur spurenweise enthielt, war 
die Stickstoffaufnahme durch das Natrium eine ebenso ener- 
gische, wie früher in @: in einer Minute wurde der Druck im | 
Mittel um 38,7 Mikrons’) erniedrigt. Auffallend war stets die — 
besonders starke Druckabnahme in den ersten Minuten eines 


Nach Unterbrechung des Stromes erkannte man auf der 
zuletzt benutzten Kathode X, noch Natrium, indessen besass — 
dasselbe nicht mehr wie früher die Form von kleinen Tröpf- 
chen, mit sehr geringer Adhäsion an das Aluminium, vielmehr 
schien jetzt diese Adhäsion zwischen beiden Metallen eine sehr 
grosse zu sein: die Kathode bot einen Anblick dar, wie wenn 
sie stellenweise amalgamirt worden wäre. Möglicherweise hatten 
sich Aluminium und Natrium an jenen Stellen legirt. 

Solche Versuche, wie die in den Tabellen I und II an- 
gegebenen, führte ich mehrere aus, indem ich nach jeder Ver- 
suchsreihe theils durch Erhitzen dem Natrium den Stickstoff 
wieder entriss, theils Natrium auf die Kathode überdestillirte, 
bis sich Tröpfchen auf derselben zeigten. Der Verlauf aller 
dieser Versuche war der oben beschriebene, insbesondere was — 
die rasche Druckabnahme in den ersten Minuten jedes neuen 
Versuches anbetrifit. Bei allen Röhren aber, bei welchen keine — 
merkliche Natriummenge auf die Kathode gelangt war, zeigte 
sich auch eine entsprechend geringere, bei vielen Röhren sogar 
gar keine Stickstoffaufnahme durch das Natrium. ; 

Es geht aus diesen Versuchen unzweifelhaft hervor, dass 
bei der Glimmentladung in Stickstoff solcher vom Natrium auf- | 
genommen werden kann, vermuthlich unter Bildung einer che- | 
mischen Verbindung (NNa,?), sobald metallisches Natrium auf — 
die Kathode gelangt ist. Diese Verbindung selbst schlägt sich 
aber nicht auf der Kathode, sondern vielmehr in der Nähe der 
Anode auf die Glaswandungen nieder und bildet dort einen 
mehr oder weniger dunkeln rothbraunen Beschlag. N 


1) Die Stickstoffaufnahme von 48,8 Mikrons im Gefüsse @ gegen 
38,7 in H ist nur scheinbar intensiver, sie rührt von den grösseren, bei 
den erstgenannten Versuchen zur Verwendung gekommenen mittleren | 
Stromstärken her. Auf gleiche mittlere Stromstärke reducirt erhält man 
fast vollkommen dieselben Zahlen. 
Ann, d, Phys, u, Chem. N. F. 62, 
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Aus diesen Resultaten erklirt es sich leicht, warum Hr. 
Prof. Warburg bei seiner Versuchsanordnung keine merkliche 
Stickstoffaufnahme durch das Natrium erhielt, während doch 
eine solche aus den Versuchen des Hrn. Salet hervorgeht. 
Denn Hr. Warburg führte das Natrium electrolytisch ein, 
seine Kathode befand sich dabei theils weit entfernt von der 
Stelle, an welcher das Natrium aus den Glaswandungen sich 
entwickelte, theils überhaupt ausserhalb des stark erhitzten 
Raumes; es musste also das bei der hohen Temperatur des 
Quecksilberbades sich verflüchtigende Natrium an den höher 
gelegenen kälteren Gefässwandungen sich als Metallspiegel 
niederschlagen, lange bevor es seine Kathode erreichen konnte, 
Dagegen hat Hr. Salet ein Stückchen metallisches Natrium 
in seine Versuchsröhre hineingebracht und dasselbe sodann im 
evacuirten Raume erhitzt, um freie Oberflächen von metallischem 
Natrium zu erhalten; nachher destillirte er das Natrium öfters 
hin und her und zuletzt in die Nähe seiner Electroden hinüber, 
und dabei gelangte zweifellos ein Theil des Natriums auf die 
Kathode selbst, sodass seine Versuche dadurch den von mir 
oben beschriebenen auf's vollkommenste ähnlich werden. 

Ob Spuren von Verunreinigungen des Gasinhaltes der Ver- 
suchsröhre auf die Stickstoffaufnahme durch das Natrium einen 
wesentlichen Einfluss haben, kann durch meine Versuche nicht 
endgültig entschieden werden; denn alle Spuren von Sauer- 
stoff, Wasserdampf, Kohlensäure etc. würden aus dem Gefässe H 
in das Gefäss @, in welches zuerst Natrrum eingeführt wurde, 
erst nach viel längerer Zeit hinübergelangt sein.) Dagegen 
lassen meine Versuche die Vermuthung aufkommen, es seien | 
insbesondere die Vorgänge an Kathoden, welche die in eva- 
cuirten Räumen unter dem Einflusse des electrischen Stro- 
mes beobachteten chemischen Wirkungen hervorzurufen im 
Stande sind. 

Physikal. Inst. d. Univ. Freiburg i. B., Februar 1004, 


1) Vgl. Threlfall, Phil. Mag. (5) 212. p. 1. 1893. 
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„Ueber die Verwendung des Manganin zu Wider- — 
standsrollen“; von E. Wiechert. 


Ein Metalldraht ist wegen der mechanischen Deformation 
bei der Herstellung und weiteren Verarbeitung zunächst 
akatastatisch (d. h. seine Materie befindet sich zunächst nicht _ 
in Gleichgewichtszustinden). Die freiwilligen Structurver- 
änderungen, welche infolgedessen weiterhin stattfinden, ver- 
laufen bei verschiedenen Temperaturen verschieden schnell. — 
Diese Feststellung charakterisirt den Einfluss der Temperatur 
zwar nicht erschöpfend, aber doch in der Hauptsache, - wir __ 
beachten die Complicationen nicht weiter. Zur Verdoppelung BZ 
der Geschwindigkeit der Structurveränderungen reicht nach den | 
bisherigen Beobachtungen?) schon eine Temperaturerhöhung © 
um wenige Grade hin.*) Wird der Draht daher abwechselnd 
gewöhnlichen und erheblich höheren Temperaturen ausgesetzt, 
und sind die Intervalle mit gewöhnlichen Temperaturen nicht 
sehr gross im Verhältniss zu den Intervallen mit höheren 
Temperaturen, so darf angenommen werden, dass nur während ts 
der letzteren Structurveränderungen vor sich gehen. Dies _ 
machte sich P. Cohn bei seinen experimentellen Unter- 
suchungen *) in dem mathematisch-physikalischen Laboratorium 
der hiesigen Universität über den Ablauf der Akatastase hart- 
gezogener Drähte von Platin, Silber, Gold und Kupfer bei 
verschiedenen Temperaturen zu Nutze, indem er die Messungen 
des electrischen Widerstandes, durch welche der Fortschritt Eu : 


1) Milthaler, Wied. Ann. 46. p. 297. 1892. 

2) Vgl. P. Cohn, Wied. Ann. 41. p. 71. 1890. : 

3) In dieser starken Einwirkung von Temperaturveriinderungen zeigt = 
sich eine der Eigenthümlichkeiten, die den akatastatischen Erscheinungen | 
(zu welchen z. B. elastische, thermische, dieleetrische Nachwirkung und 
viele chemische Vorgänge gehören) ein so hohes theoretisches Interesse _ 
verleihen. Vgl.E.Wiechert, „Akatastatische Erscheinungen“, Sitzungsber, 
der phys.-ökonom. Ges. zu Königsberg i. Pr., November 1898. 
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der Structurveränderungen verfolgt wurde, in passend ein- 
geschaltete Intervalle gewéhnlicher Temperatur verlegte, wo 
sie bequem und sicher ausgefiihrt werden konnten. Und den- 
selben Umstand finden wir auch bedeutsam fiir die neueren 
ähnlichen Experimente von Milthaler über das Verhalten von 
Manganindrähten, an welche sich die vorliegenden Bemerkungen 
knüpfen. Ich beabsichtige dabei auf einige theoretische Gesichts- 
punkte hinzuweisen, deren Verwerthung für solche experimentelle 
Arbeiten sehr vortheilhaft ist, weil sie den Beobachtungen erhöhte 
Bedeutung verleihen und durch ihr scharfes Licht manche Fol- 
gerungen und Fragen von erheblichem Interesse veranlassen. 


Milthaler untersuchte drei Manganindrähte, I, II, III; 
wir wollen zunächst die Ergebnisse für die Drähte I und II 
betrachten, welche ganz ähnlich behandelt wurden: I erlitt 
50mal, II 30mal nacheinander gleich lange Erhitzungen mit 
Hilfe eines Wasserdampfbades. Die Zeit vom Anzünden der 
Flamme unter dem Siedeapparat bis zum Herausnehmen der 
Rolle betrug 1'/, Stunden. (Dass ich hier und weiterhin 
Einzelheiten angeben kann, welche in der Originalabhandlung 
nicht erwähnt werden, verdanke ich gütigen mündlichen Mit- 
theilungen des Hrn. Verfassers.) Die Structurveränderungen 
während irgend einer der Erhitzungen wären auch eingetreten, 
wenn der Draht plötzlich — d.h. so schnell, dass die Ueber- 
gangszeit vernachlässigt werden kann —'auf 100° C. geführt 
und nach Ablauf einer gewissen Zeit r wiederum plötzlich 
auf gewöhnliche Temperatur zurückgeführt worden wäre. Die 
Zeit r hätte wohl bei beiden Drähten etwas länger als eine 
Stunde sein müssen. Ihre Variationen von Erhitzung zu Er- 
hitzung bei demselben Draht wegen der Schwankungen des 
Barometerstandes u. dgl. vernachlässigen wir und können dann 
annehmen, dass der Draht sich vor den Erhitzungen, nach 
der ersten, zweiten, dritten etc. Erhitzung in demjenigen Sta- 
dium der Akatastase befand, welches er bei constant erhaltener 
Temperatur von 100°C. nach Ablauf der Zeit 7=0, =r, 
=2r, =3r etc. passirt haben würde. Milthaler beobachtete 
den jedesmaligen zugehörigen electrischen Widerstand w bei 
20°C, 
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Manganin. 69 


In der beigefügten graphischen Darstellung der Beobach- ae 
tungen durch Punkte ist w/w, als Ordinate, log T/t =logn 
als Abscisse verwendet; w, bedeutet den vor jeder Erhitzung | 
gemessenen Widerstand, n die Anzahl der vorangegangenen 
Erhitzungen. Um Ueberladung der Figur zu vermeiden, ist 
von n= 10 ab nur noch jede zweite und von n= 20 ab nur 


| 
Asymptote| der berechneten Hire für 
der berethneten. 
WTr- az, -Q6 08 »12 


noch jede dritte Beobachtung berücksichtigt. Die beiden ein- 
gezeichneten Curven beziehen sich auf die weiter unten mit- a 
getheilte Berechnung. — Bedenkt man, dass bei immer 
wachsender Zeit 7’ der Widerstand w schliesslich constant 
werden muss, dass also die Curve, welche w in seiner Ab- ae 
hängigkeit von log 7' zeigt, sich schliesslich an eine zur N 
Abseissenaxe parallele Gerade schmiegen muss, und beachtet 
man, dass bei beiden Drähten das Ende desienigen Theiles 
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der Curve, auf welchem die Milthaler’schen Beobachtungen 
liegen, gegen die Abscissenaxe seine concave Seite kehrt, so 
ist zu schliessen, dass wir in beiden Fällen von dem Endwerthe 
des Widerstandes noch weit entfernt sind. Dem Anscheine nach 
umfassen die Beobachtungen noch nicht einmal die Hälfte der 
gesammten Widerstandsänderung. 

Wir wollen nun versuchen die Beobachtungen durch eine 
mathematische Formel darzustellen und wollen dabei wie 
P. Cohn die Formeln anwenden, welche nach meinen Unter- 
suchungen für entsprechende Probleme der nahe verwandten 
elastischen Nachwirkung gelten.!) Da für uns, wie wir soeben 
sahen, nur ein kleiner Theil der gesammten Curve in Betracht 
kommt, benutzen wir die unter solchen Umständen brauchbare 
sehr bequeme Näherungsformel: 


sie ergiebt: 


T 
Wr = = Wy — (Wy — 4 


G, g und y sind Constanten. Die folgenden Tabellen enthalten 
die von Milthaler beobachteten Widerstände bei 20° C. und 
die Differenzen zwischen den beobachteten und berechneten 
Widerständen, wenn man bei der Berechnung für beide Drähte 


y= 
für I: w, = 12,58830, — w, = 0,08458; an 
9 für II: w, = 21,44281, w, — w, = 0,06937. 6; 


Wie die Differenzen — per, (und auch die Figur auf 
p. 69) zeigen, wird die ausführlichere der beiden Beobachtungs- 
reihen, diejenige für den Draht I, abgesehen von der Beobachtung 
vor den Erhitzungen in ihrer ganzen Ausdehnung innerhalb der 
Beobachtungsfehler richtig wiedergegeben und die Beobachtungs- 
reihe für den Draht II etwa von n=4 ab. Der Leser wird 
das gewiss gern als einen schönen Erfolg der Rechnung an- 
erkennen, 


1) E. Wiechert, Wied. Ann. 50. p. 885 u. 546. 189. 
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Draht I vom Durchmesser 0,50 mm. 


N | mS.E| _ 10% | 
0 12,5927 + 94 
1 5492 +5 
2 5423 + 4 
3 5378 + 4 
4 5343 + 4 
5 5302 - 1 
6 5270 — 14 
7 5255 - | 
8 5237 - 5. 
9 5220 — 8 
10 5207 0 
11 5194 + 8 
12 5183 + 7 | 
13 5164 + 1 | 
14 5147 - 8 
15 5145 + 7 
16 5129 + 8 
T 5114 - 1 
18 5105 + 1 
19 5087 - 7 
20 5082 - 2 
21 5072 - 8 
22 5071 + 6 
23 5054 - 2 
24 5049 + 1 
25 5037 - 8 


12,5031 
5022 
5016 
5015 
5002 
4985 
4985 
4981 
4977 
4970 
4957 
4954 
4949 
4946 
4937 
4937 
4937 
4924 
4919 
4914 
4901 
4900 
4890 
4890 
4881 


Draht II vom Durchmesser 0,25 mm. 


21,4604 


3902 
3679 
3559 
3473 
3392 
3341 
3284 
3233 
3198 
3156 
3146 
3106 
3081 
3068 
3031 


be 


21,3012 
2990 
2973 
2946 
2926 
2906 
2895 
2864 
2860 
2833 
2821 
2803 
2788 
2772 
2762 
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Die Quotienten (w,—w,)/w,, also die Widerstandsänderungen 
im Verhältniss zum Gesammtwiderstand sind beim Draht II etwa 
6/5mal grösser als beim Draht I. Dieser Unterschied hat 
seinen Grund sicherlich zum Theil darin, dass die Oberfläche 
der Drahtrolle, welche den Wärmeaustausch mit der Umgebung 
vermittelte, im Verhältniss zu der Wärmecapacität der Draht- 
rolle für II erheblich grösser war als für I, sodass ry grösser 
wurde als z;, er wird aber schwerlich dadurch vollständig 
erklärt, denn dann hätte 129%: = 6:5, hätte also ty 
fast doppelt so gross als r; sein müssen, was nicht denkbar 
scheint. Die Hauptursache des Unterschiedes müssen wir dem- 
nach wo anders suchen: nach den Erfahrungen von P. Cohn 
bei der erwähnten Untersuchung ist es sehr wahrscheinlich, dass 
sie in Structurunterschieden liegt, die sich beim Drahtziehen ein- 
stellten. 

Richten wir nun unsere Aufmerksamkeit auf die Diffe- 
TENZEN Wheob, — Wper., welche die Beobachtungsfehler übersteigen. 
Die einzig vorkommende derartige Differenz beim Draht I sagt 
aus, dass die Widerstandsänderung infolge der ersten Erhitzung 
grösser war, ‘als die Rechnung erwarten lässt (immerhin erklärt die 
letztere 80 Proc. der thatsächlichen Aenderung). Beim Draht II 
entspricht die erste Widerstandsänderung recht gut der Rechnung, 
aber die zuniichst folgenden sind grösser ausgefallen. — Bevor 
wir an die Frage nach der Erklärung dieser Abweichungen 
herantreten, müssen wir zweier Mängel unserer Rechnung ge- 
denken: Erstens berücksichtigt sie nicht, dass auch in den 
Zeiten gewöhnlicher Temperatur Structurveränderungen in den 
Drähten stattfanden, zweitens benutzt sie eine nur näherungs- 
weise gültige Formel. Einfache Ueberlegungen, auf die ich 
hier nicht eingehen will, zeigen, dass beide Umstände im 
wesentlichen nur den Rechnungswerth der jedesmaligen ersten 
Beobachtung beeinflussen und zwar in dem Sinne, dass die 
zugehörigen Abweichungen zwischen den beobachteten und den 
theoretischen Werthen thatsächlich noch etwas grösser sind, 
als sie nach den Tabellen scheinen. — Zur Erklärung der 
Abweichungen bieten sich mehrere Möglichkeiten; von ihnen will 
ich drei anführen, die mir besonders wichtig scheinen. Eine 
Discussion schliesse ich nicht an, denn sie würde uns sehr 
weit führen und doch in Unsicherheit lassen. 1. Durch 
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Manganin. 


Zusammenschrumpfen der (Vulcan-Fiber-)Spulen, auf welche 
die Drihte gewickelt waren, und ihrer Seidenumspinnung, 
ferner durch Veränderungen in der Lage der Windungen — 
alles infolge der Erhitzungen — hat die Längsspannung der 
Drähte sich vielleicht vermindert, sodass sie kürzer und dicker 
und besser leitend wurden. 2. Unsere Formel nimmt nur eine 
Art von Structurveränderungen in den Drähten während des 
Ablaufes der Akatastase an; möglicherweise gingen zwei oder mehr 
als zwei verschiedenartige nebeneinander vor sich.!) 3. In der 
Theorie der elastischen Nachwirkung, der wir unsere Formel 
entliehen, hat diese zunächst nur für sehr kleine Deformationen 
Bedeutung; in unserem vorliegenden Falle nun handelt es sich — 
vor allem wegen des Drahtziehens — um sehr grosse Deforma- 
tionen: sehr wahrscheinlich dürfen wir hierin einen Grund für 
die Abweichungen sehen. 


Der dritte Draht, für den Milthaler Beobachtungen. mit- 
theilt, wurde 20 mal mittels eines Luftbades je 2'/, Stunden 
lang höheren Temperaturen als 100° C. ausgesetzt: Die Tem- 
peratur des Luftbades schwankte dabei innerhalb Grenzen, 
die um etwa 5° C. auseinanderlagen. Unter diesen Umständen 
eignen sich die Beobachtungen für uns nur in beschränktem 
Maasse zu einer theoretischen Verwerthung. 

Ganz in Uebereinstimmung mit den Forderungen der 
Theorie wegen der höheren Temperatur waren die Widerstands- 
änderungen in gleichen Zeiten der Erhitzung verhältnissmässig 
grösser als bei den Drähten I und II. 

Während der fünften Erhitzung war die Mitteltemperatur 
140° C., während der vorangehenden und ebenso während der 
folgenden 130°C. Dies ermöglicht eine (freilich recht unsichere) 
Schätzung des Verhältnisses der Geschwindigkeiten, mit welchen 
die Structurveränderungen in dem Drahte bei 140° C, und bei 
130° C. erfolgten: Durch die Erhitzung auf 140° C. verminderte 
sich der Widerstand (bei 20° C. gemessen) von 11,5906 S. E. 
auf 11,5755 8. E., also in Einheiten der vierten Decimalen 


1) Vgl. die eitirte Arbeit von P. Cohn, $ 1; ferner: E. Wiechert, 
Gesetze der elastischen Nachwirkung für constante Temperatur, Ar- 
tikel 26—28, 
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um 151, durch die Erhitzungen auf 130°C. um 54 und 30, 
im Mittel um 42. Hiernach scheinen die Structurveränderungen 
in Manganindriihten bei 140° C. 151/42 = ca. 3'/, mal schneller 
zu verlaufen als bei 130°C. Die so gewonnene Zahl stimmt 
der Grössenordnung nach recht gut mit unseren sonstigen 
Erfahrungen über akatastatische Erscheinungen zusammen, 
insbesondere auch mit den entsprechenden Zahlen, welche 
P. Cohn für Drähte von Platin und Silber erhielt. 


i. Pr., Januar 1894. 
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6. Ueber die eliptische Polarisation 


im reflectirten Lichte. 
II. Theil: Der Verlauf der Erscheinung bei 
Glasspiegeln; von K. E. F. Schmidt. 
(Hierzu Taf. I Fig. 16—23.) 


Ich glaube im ersten Theil (Wied. Ann. 51. p. 417 
bis 440) dieser Untersuchungen erwiesen zu haben, dass die 
elliptische Polarisation im reflectirten Lichte eine mit gesetz- 5 
mässiger Constanz auftretende Erscheinung ist. Die hierbei 
gültigen Gesetze aufzufinden, schien mir zunächst eine Unter- 
suchung an Gläsern, deren 


Anforderungen genügt. 

Einen grossen Theil der untersuchten Gläser verdanke ich © 
der bekannten Liberalität der Zeiss’schen Firma, wofür ch 
auch an dieser Stelle meinen Dank öffentlich abstatten möchte. _ 

Die Beobachtungen sind sämmtlich nach der (Wied. Ann. _ 
51. P- 419 ff.) eingehend erläuterten Methode durchgeführt. Um — 
die im Spectrum auftretenden Streifenverschiebungen für die 
Feststellung der ihnen entsprechenden Phasendifferenzen zu be- Fe 
nutzen!), habe ich eine Kalibrirung mit Hülfe eines Soleil’- 
schen Compensators vorgenommen. Eine graphische Darstel- 
lung dieser Messungen liess dann eine schnelle und bequeme 
Bestimmung der Phasendifferenzen, in Wellenlängen ausgedrückt, 
aus den gemessenen Streifenverschiebungen zu. 

Ich habe mich hierdurch von der Annahme einer gleich- 
mässig für alle Farben erfolgenden Phasenänderung, die aller- _ 
dings angenähert eintritt, unabhängig gemacht. Die Glasspiegel 
wurden mit Hilfe des Wernicke’schen Verfahrens nach vor- _ 
hergegangener Neupolitur gereinigt. Bei den Flintgläsern 
mittlerer Brechung gelang es, bei der ersten Reinigung eine 


1) Vgl. 
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tadellose Fläche zu erhalten, bei den stark borsäure- oder blei- 
oxydhaltigen Flintgläsern!) habe ich bisher eine Reinigung 
auch nicht annähernd erreicht. Bei den Crowngläsern musste 
die Procedur der Reinigung meist öfters wiederholt werden, 
ehe die gewünschte Reinheit da war. Bei der Beurtheilung 
des Grades der Reinheit liess ich mich von den (Wied. Ann. 51. 
p. 434) angegebenen Kriterien leiten. Die Spiegel der ganz 
schwach dispergirenden Crowngläser haben vermuthlich eine 
völlige Constanz der Oberflichenschicht noch nicht erreicht, 
jedoch glaube ich so weit vorgeschritten zu sein, dass das Gesetz 
der elliptischen Polarisation für diese Medien aufzustellen ist. 


4. Die Beobachtungen. 


Die Resultate der Beobachtungen habe ich in Tabellen, 
welche folgendermaassen eingerichtet sind, dargestellt. 

Der Kopf jeder Tabelle gibt die Glassorte mit ihren Con- 
stanten an: den Polarisationswinkel für Licht der Fraunhofer’- 
schen Linie F; die Indices nxıx und nxxı für F und @ (die 
ungefähr der Lage des XIX. und XXI. Interferenzstreifens, 
für welche die Messungen durchgeführt sind, entsprechen); die 
sogenannte mittlere Dispersion np—ng=0, d.h. die Differenz 
der Indices für die #- und C-Linie. 

Die erste Verticalreihe gibt die Einfallswinkel, die zweite 
den in Winkelgraden ausgedrückten Abstand des Einfalls- 
winkels vom Polarisationswinkel; dieser Abstand ist negativ ge- 
zählt für unter, positiv für über dem Polarisationswinkel liegende 
Winkelgrössen; die 3. und 4. Reihe enthält die beobachteten 


1) Das erste Glas enthielt 31 Proc. B,O,, das zweite 69 Proc. PbO; ersteres 
wird wahrscheinlich durch das Wasser der Gelatine dadurch angegriffen, 
dass die Borsäure gelöst wird. Der Spiegel zeigte nach dem Abzuge eine 
völlig neue Oberfläche, indem ein System Newton scher Farbenringe 
auftrat. Bis jetzt habe ich trotz wiederholter Versuche eine solche Zer- 
störung der Grenzfläche bei dem übrigens sehr weichen Glase nicht ver- 
meiden können. Das zweite Glas zeigte allerdings nach dem Abzug einen 
tadellosen Spiegel, aber die an demselben erhaltenen Werthe ergaben so- 
fort einen ungesetzmässigen Verlauf. Wie übrigens bei dem sich basisch 
verhaltenden Glase die basisch reagirende Gelatine einwirken konnte, ist 
schwer erklärlich. Ich setze augenblicklich die Reinigungsversuche an 
solchen empfindlichen Substanzen fort, um, wenn möglich, auf die Be- 
dingungen zu kommen, die das Verfahren absolut sicher machen. 
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Elliptische P olarisation. 


Phasendifferenzen für das blaue (XXI) und grüne (XIX) Licht. 
Die letzte Reihe gibt die Polarisatorstellungen — der Analy- 
sator stand ständig unter 45° gegen die Einfallsebene. Die 
Polarisatorazimute sind + für ||, negativ für x Nicols — 
diese in & vision directe Stellung gedacht — gerechnet. >" 

Die Werthe für die Polarisatorazimute sind mehr zur _ 
Orientirung als zur Feststellung des definitiven Werthes be- 
stimmt worden; da bei dem dispergirten Lichte eine grosse __ 
Genauigkeit in diesen Einstellungen nicht zu erzielen war. 


Gruppe A. 
Tabelle I. 
0 20. Silieaterown p = 56,39. 
=1 
= Ny — Me = 0,00842. 
= 1,5126 
23 Phasendifferenz fiir | polirt polirt 
| | %i- | mit Zinnasche mit Eisenoxyd 
gr XXI | XIX | muth | 7 
52° | — 4,3° —0,0054 —0,0062 | 82,1°| | 
|-2,3 — 0,008 —0,011 | 87,7 | 
58 +1,7 _ _ _ 0,0094 | 85,9° 
| 2,7 0,0074 0,0034  — 85,0 85,6 
38,7 | 0,003 0,008 —81,3 | _ 0,004 82,8 | 
5,7 _ 95-7 | 81,67) 0 (78,6) 
13,7 | ies — | | _ _ 05-1008 69,3 
| 28,7 | -- | 0,002 56,2 
Tabelle II. 
Einfalls- Phasendifferenz für | en 
“ 
winkel | | XXI XIX | Polarisators 
49° - 1,6 0,0084 — 0,0024 + 79,7° 
51 - 5,6 0,000 — 0,007 83 
58 - 36 0,000 — 0,011 85,1 
58 + 14 0,004 4 0,0084 — 86,7 
60 + 3,4 | 0,007 0,007 — 82,9 
62 + 5,4 | 0,5—/—0,004 — 0,5 +/0,002 — 82,1 
64 + 74 | -0,007 |0.004 — 17,8 
67 + 10,4 | 0,000 — 11,7 


1) für = 61°. 
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Tabelle III. 
Phosphatcrown') 9 = 56,8°. 


1,5261 
0,00747. 
1,5302 


S 169. 


"XIX 
Nxxı ” 


n 


Phasendifferenz für XXI Azimutheim Polarisator 


Phasendifferenz für XIX 


infalls- 
winkel 


1 


Ei 


| 


0,005 2 


8,8 
8,1 | 
2,8 


—0,0322 


0,011) —85,2 0,036 


0,007 
— 17,8 


0,5— %5—\oo12 ® 


0,004 


0,5 — 
0,000 


| 


0,002 
0,000 


1) Bei diesem Glase habe ich fiir jeden 
wiederholter Reinigung um 


2 3 


+0, 0,008 


—0,0024 
-0,012 
0,005 
— 0,002 


0,008 


0,011 


\° ‚001 


Streifen drei Beobachtungsreihen angegeben, die ER nach stetig 
zu zeigen, wie weit Constanz in die Beobachtungen zn kelagen war. 


K. E. F. Schmidt, 
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Elliptische Polarisation. 


Tabelle IV. 
Weiches Silicatcrown » = 56,8. 
Np— Ne = 0,01012. 


Nyx, = 1,5580 


Einfalls- Phasendifterenz für 


winkel xX Polarisators 
- 

51,7° 

= 

60 | — 82,8 

62 t ore — 79,6 

64,5 — 76,7 


O 1288. Schweres Bariumsilicaterown = 57,7°. 
Nxıx = 1,5796 be 


= 15859 "c= 0,00995 (vgl. Fig. 2). 


Einfalls- Phasendifferenz für | Polatisator- 
~| azimuth 


winkel 


30° 0,0004 

35 0,000 

40 0,000 

45 0,006 

50 0,011 

70 0,003 
80 = 


Tabelle VI. 
O 1267. Schwerstes Bariumsilicatcrown » = 58,8 (vgl. Fig. 2). 


= 1,6202 
1.6965 = 001092. 


| Phaseadifferenz für Polarisator- 
| 


Einfalls- 
winkel 


| 
= 
% 
4 
h 
0,0004 + 55,8° 
TEN 
3 
d 
| 
: 
a 35 | — 23,8 0,005 0,000 60,2 yes ae 
45 — 18,3 0,013 0,018 78,9 
50 — 88 0,028 0,025 | 
60 + 1,7 0,049 _ 865 
63 + 3,7 0.5 — )0,028 0.5 — 10,019 
70 + 10,7 0,005 | 0,007 - 15 navies aaa 


_ 


Phasendifferenz für | Polarisator- 
v — 
XXI | XIX | azimuth 
— 27,7 0,0004 0,0004 + 53,9° 
— 22,7 0,000 0,000 60,2 > 
- 17,7 0,000 0,002 666 | 
— 12,7 0,009 0,008 73,8 
- 9 0,019 _ 79,1 ; 
4 
Tabelle 
O 154. Leichtes Silicatflint g = 57,5". 
= 1,5883 Ny — No = 0,01327. & 4 
Einfalls- Phasendifferenz fiir Polarisator- 
| XXI (1) | XxI@ | XIX azimuth 
| — 0,0004 0,000 | 60,0 
— 225 0,000 0,000 | 0,000 61,3 
—175 | 0,005 0,008 0,011 67,0 
| — 12,5 0,015 | 0,012 0,018 | 73,2 
-105 | 006 | 008 | oo | 1748 
- & 0,029 | 0,081 | 0,080 | 80,2 
— 25 (54°) 0,064 0,105 _ 87,1 
+ 25 | 0,072 0,074 — 84 
3,5 | 0,070 0,063 0,067 | — 83,8 
7,5 0,034 0,032 0,036 | — 79,2 
105 | % | % 10,028 | | — 72,4 
12,5 0,012 0,019 0,019 | — 69,8 
| 22,5 an 0,006 0,000 | — 61,9 


1) Zur Beurtheilung, wie weit die Constanz der Werthe nach zwei 
verschiedenen Abziigen erreicht wurde, theile ich fiir XXI in (1) und (2) 
vergleichende Beobachtungen mit, die am 14. November 1898 und 10. Ja- 
nuar 1894 angestellt sind. 
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Tabelle IX. 
oe O 1020. Gewöhnliches Leichtflint p = 58,35°. 


"xız = 1.62269 = 3 = 0,0184 7. 
= 1,68231 
Einfalls- Phasendifferenz für Polarisator- 
winkel v | XXI | XIX | azimuth 
20° 384° | 0 + 55,8” 
30 — 28,4 0,005 2 0,0004 55,8 
35 — 23,4 0,009 0004 60,3 
45 — 13,4 0,020 0027 70,9 
50 | 0089 | 11,9 
58,7 - 47 | 09m 0068 82,2 
55,7 — 97 | 0,124 _ | 86,1 
56,7 - 1 | 68 sen 86,9 
60 + 16 | 0,121 | 0,126 ~ 84,2 
61 26 | 0,113 — 83,7 
63 46 | 0,5—/0,060 | 0,5- 0,064 — 80.0 
65 6 | 0,045 \o,046 — 78,2 
70 ie | 0,027 0,084 | — 72,1 


Tabelle X. ib 


of; Henge 5%. Gewöhnliches Silicatflint 


aii 
nxxı = 1,6330 


‚648 

Einfalls- Phasendifferenz für Polarisator- 
winkel | XXI XIX | azimuth 

20° — 88,5° | 0,0034 | 0 + 50,4° 
30 — 28,5 0,006 | 0,004 55,8 R 

40 -185 | 001 | oon 66,0 
45 — 13,5 0,017 0,018 Ba 
50 - 85 | 0,028 _ 79,7 
53 - 5,5 | 0,056 0,056 86,8 ; 

56 | = 0,165 _ — 81,9 

61 + 2,5 0,058 0,049 — 81,9 
62 3,5 0,048 0,051 — 30,0 

64 5,5 | 0,5—/0,086 | 0,5—/0,088 - 12,7 

68 0,020 \o.026 - 71,2 
70 11,5 | 0,017 0,021 - 698 — 
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Tabelle XI. 
604. Schweres Silicatflint m = 59,10". 


— ng = 0,02104. 
= 1,6990 


Einfalls- Phasendifferenz für Polarisator- 
winkel v XXI | XIX azimuth 
Br, — 39,2° 0,0054 0,0044 + 45,8° 
8% — 29,2 0,010 0,009 58,8 

— 24,2 0,015 0,018 62,4 

‘ 40 — 19,2 0,020 0,018 65,8 
50,8 0,058 0,044 78,8 
58,8 — 59 0,098 0,092 82, 7 
pa 60 + 08 0,155 (0,164 | = 83,7 
1,8 0,130 0,184 | — 825 
68 8,8 0,099 0,101 | — 79,4 

65 5,8 0,072 | 0,078 | — 771 

68 8,8 0,5—40,049 | 0,5- 10,048 sie 

70 10,8 0,037 | 0,037 — 72,0 

72 12,8 0,030 0,030 | — 66,8 

13 13,8 0,024 0,028 | — 67,6 

15 15,8 0,028 0,026 — 62,6 


Da die photographische Methode eine directe Wiedergabe 
der Beobachtungen im Bilde gestattet, so ist es vielleicht von 
Interesse, eine Reihe der Photogramme der Abhandlung bei- 
zufügen; dieses ist auf Tafel I geschehen. Die Anordnung 
des Spectra ist so getroffen, dass vertical untereinander liegende 
Theile dem Lichte gleicher Wellenlänge entsprechen, wie man 
deutlich aus der Lage der Cyanlinien ersehen kann; das blaue 
Ende des Spectrums liegt überall rechts. 

Bild 16 stellt den Einfluss der Polirmittel auf Flintglas und 
Kalkspath (ordentliche Welle), beide von gleichem Brechungsver- 
mögen, dar; aus der Wanderung der Streifen nach dem rothen 
Ende bei den zwei oberen Spectren folgt die Theil I p. 437 be- 
sprochene Beschleunigung der | -Componente beim Glase und 
aus dem Wandern der Streifen nach dem Violett bei Spectrum 
6 und 7 folgt die erhöhte Verzögerung durch den Einfluss 
der Politur. 

Bild 17 gibt den Einfluss verschieden dicker Collodion- 
häutchen zu erkennen (vgl. darüber Teil I p. 434 u. f.). 

Bild 18 stellt die Spectralaufnahmen an dem gereinigten 


— 604 (Tab. XI) für eine grössere Zahl von Win- 
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Elliptische Polarisation. 


keln dar. Das starke Wandern der Streifen in den drei unteren 
Spectren entspricht dem starken Steigen der Curve 1 in Fig. 20° 
Taf. I in der Nähe des Polarisationspunktes. 5 

Bild 19 endlich gibt die Spectralaufnahmen bei einem 
Flint- und Crownglase von gleichem Index, aber verschieden 
starker Dispersion; man sieht in beiden Fällen die stärkere 
Verschiebung beim Flintglase. 


5. Discussion der Beobachtungen. Die Gesetze. 


Um die an verschiedenen Substanzen gefundenen Resul- 
tate zu vergleichen, benutzten Jamin’), Quincke’) nd 
Kurz’) den zuerst von Cauchy (auf Grund einer keineswegs ae 
allgemein anerkannten und nicht einwurfsfreien Theorie) ein- a 
geführten Zlliptieitätscoefficienten. Wernicke*) wählte eine rein 
empirische Formel, welche einen analogen Coefficienten ent- 
hält. Eine einigermaassen zufriedenstellende Bestimmung eines 
solchen Coefficienten erfordert ziemlich langwierige Rechnungen, 
da meist eine grössere Zahl von Beobachtungen zur Berech- 
nung herangezogen werden müssen. Die mit Hülfe dieser 
Coefficienten berechneten Werthe für die Phasendifferenzen 
weichen aber selbst dann noch mehrfach nicht unbeträchtlich 
(bis 0,06 4) von den beobachteten Werthen ab. Die Verwen- 
dung solcher Coefficienten scheint mir überdies kaum ein über- 
sichtlicheres Vergleichsresultat, als die auf folgendem Wege 
gefundene rein empirische Grösse des Elliptieitätsgebietes zu 
gewähren. 

Um mit einem Blicke die ausserordentlichen Unterschiede 
der an verschiedenen Gläsern erhaltenen Resultate zu erkennen, 
scheint mir vorläufig die graphische Darstellung der Messungen 
als ein recht zweckentsprechendes Mittel. Diese lenkt uns un- 
gezwungen auf das Elliptieitätsgebiet, d. h. die Grösse des = 
Winkelraumes, in welchem elliptische Polarisation zu beob- 
achten ist. Dieses Gebiet ist durch zwei Winkel eingeschlossen, 
der eine ist kleiner als der Polarisationswinkel und gibt den 
Punkt an, bei dem die Phasendifferenz der | zur Einfallsebene 


fz 


1) Jamin, Ann. de chim. et de phys. (III.) 29. p. 286 u. f. ig: 

2) Quincke, Pogg. Ann. 128. p. 355. 1866. y E 
3 Kurz, Pogg. Ann. 108. p. 588. 1859. ER 5 
4) Wernicke, Ann. 30. p. 457. 1887, 
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polarisirten Componente gegen die || zum ersten Male von 0 
abweicht; der zweite bezeichnet die Stelle, wo die Phasendif- 
ferenz zum ersten Male 4/2 wird. Die Genauigkeit, mit der 
die Grenzwinkel des Gebietes zu bestimmen sind, hängt natür- 
lich von der Empfindlichkeit der Messungen ab. Je grösser 
diese ist, desto weiter rücken die Grenzen vom Polarisations- 
winkel, um den herum sich das charakteristische Gebiet lagert, 
ab. Zu einem Vergleiche ist die genannte Grösse trotzdem 
zu benutzen, da alle Beobachtungen nahezu mit dem gleichen 
Fehler versehen sind. Mit dem oben erwähnten Ellipticitits- 
coefficienten steht die Grösse des Ellipticitätsgebietes in dem 
Zusammenhang, dass ein grosser Werth des Coefficienten nur 
bei Medien mit grossem Ellipticitätsgebiete auftritt. 

Zur Bestätigung des Gesagten verweise ich auf Fig. 20 
Taf. I, welche den Verlauf der Phasendifferenzen für die Gläser: 
604 Brechungsindex nr = 1,6860, O 1288, np = 1,5796 und 
S 169 np = 1,5261 sowie die theoretische Curve darstellt. Als 
Abscissen sind die Einfallswinkel, als Ordinaten die Werthe 
der Phasendifferenzen, in Wellenlängen ausgedrückt, aufgetragen. 
Die Lage der Polarisationswinkel ist durch x angedeutet, bei 
diesen ist die Phasendifferenz stets = !/, 4. 

Ueberblicken wir das gesammte Beobachtungsmaterial, so 
fallen uns sofort die grossen Unterschiede der Erscheinung bei 
den verschiedenen Glassorten auf: die in den vier ersten Ta- 
bellen niedergelegten Zahlen zeigen einen nahezu gleichen Ver- 
lauf. Lässt auch die Constanz der Zahlen noch zu wünschen 
übrig, da die Reinheit der Spiegel vermuthlich noch keine 
vollkommene war, so kann man doch mit Sicherheit aus den 
Beobachtungen entnehmen, dass bei den schwach dispergirenden 
Crowngläsern nur sehr kleine Werthe der elliptischen Polarisation 
(Tausendtheile der Wellenlänge) und diese nur in unmittelbarer 
Nähe des Polarisationswinkels zu beobachten sind. 

Natürlich würde man wenige Secunden vor dem Polari- 
sationswinkel Phasendifferenzen, die wenig von 0,25 A verschieden 
sind, beobachten, wenn die Lichtintensität Einstellungen zu- 
liesse. Es kommt aber nicht darauf an, ob überhaupt so 
grosse Phasendifferenzen auftreten, sondern das Charakteristische 
des Unterschiedes der Erscheinung für verschiedene Gläser liegt 
darin, wie weit ein Winkel, bei dem Phasendifferenzen von der 
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Ordnung 4 z. B. beobachtet werden, von dem Polarisations- 
winkel absteht. Aus den Curven der Fig. 20 Taf. I lässt sich 
ersehen, dass die Phasendifferenz bei dem Crownglase 0 1288 
erst 1° vor dem Polarisationswinkel, bei dem Flintglase schon 
5° vor dem Winkel gleich 0,14 geworden ist. 

Die Aenderungen, welche ich bei der Gruppe A an polirten 
und nicht abgezogenen Flächen beobachtete, weichen nur in 
den Tausendtheilen der Wellenlänge von den abgezogenen ab; 
ich glaube daher annehmen zu können, dass die angegebenen 
Werthe nicht zu weit von den wahren, der Substanz eigen- 
thümlichen, abweichen. 

Ob die wiederholt auftretende Beschleunigung der zum 
grünen Lichte gehörenden Phasendifferenz vor dem Polari- 
sationswinkel und die Verzögerung hinter dem Winkel nur auf 
secundären Einflüssen beruht, ist vorläufig nicht zu entscheiden. 
Interessant ist das Glas 671, das für blaues Licht fast lineare 
Polarisation, für das grüne Beschleunigung vor und hinter dem 
Polarisationswinkel ergiebt. Das Glas würde also für Licht 
geringer Brechbarkeit zu den negativen, für Licht stärkerer 
Brechbarkeit zu den neutralen Substanzen im Jamin’schen 
Sinne!) zu zählen sein. : 

Auch das Glas 01243 zeigt fir das blaue Licht fast 
völlige Linearpolarisation. 

Gehen wir zu den Crowngläsern (Gruppe B) mit stärkerer 
Dispersion, so beobachten wir weit stärkere Ellipticität. Infolge- 
dessen sind auch die Polarisationsgebiete grösser, und zwar 
nehmen beide Grössen mit der Dispersion zu, wie Tabelle V 
und VI und noch deutlicher die graphische Darstellung 
Fig. 212) zeigt. 

Die letzte Gruppe C enthält die Flintgläser, bei denen 
in gleicher Weise gesetzmässig die Ellipticititsgebiete mit der 


Elliptische Polarisation. 


1) Jamin unterschied positive, neutrale und negative Substanzen; 
erstere zeigen Verzögerung, letztere Beschleunigung der 1 -Componente, 
während die neutralen das Licht unter allen Einfallswinkeln linear 
polarisiren. 

2) In dieser und den ‘folgenden Figuren sind nur die Anfangs- und 
Endtheile der Curven in grösserem verticalen Maassstabe aufgetragen. — 
Die mittleren Theile sind im Anschluss an den Verlauf der Curven in 
Fig. 5 leicht zu übersehen. 
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Dispersion wachsen, wie aus den Tabellen VII bis XI und 
schneller aus Fig. 22 zu ersehen ist. 

Bei Betrachtung der Curven ist der unsymmetrische Ver- 
lauf vor und hinter dem Polarisationswinkel zu beachten, der 
besonders in den mit zehnfacher Vergrösserung (in den Ordinaten) 
gezeichneten Fig. 21 und 22 auffällt. Es ist diese Unsymmetrie in 
der Thatsache begründet, dass der Polarisationswinkel das ge- 
sammte Reflexionsgebiet in zwei ungleiche Theile trennt. Bei den 
Gläsern, die ein auf 90° sich erstreckendes Ellipticitätsgebiet 
haben, müssen die Curven, da die Phasendifferenz sich hinter 
dem Polarisationswinkel in einem um 12 bis 15° kleineren 
Winkelgebiete als vor dem Winkel um 0,25 A ändert, naturgemäss 
hinter dem Polarisationswinkel einen steileren Anstieg haben. 

Die Fig. 21 gibt noch einen Vergleich der Elliptieität für 
zwei Crown- und Flintglaspaare, deren Brechungsindices für 
die Linie # nahezu gleich, während die Dispersionen verschieden 
sind; das grössere Ellipticitätsgebiet gehört in jedem Falle 
dem Glase mit der grösseren Dispersion. ') 

Von Interesse ist auch ein Vergleich der Resultate für 
Glas 0 154 und O 1267, welcher in Fig. 23 graphisch dar- 

"gestellt ist; das erstere Glas hat den kleineren Index und 
höhere Dispersion, das zweite grösseren Index und geringere 
Dispersion, die Elliptieitätscurven fallen in dem Anfangstheile 
genau, später nahezu, zusammen; in der graphischen Dar- 
stellung sind als Abscissen die Werthe aufgetragen. Die 
für das blau-violette und grüne Licht gefundenen Ellipticitäts- 
werthe zeigen nur geringe Abweichungen. Wenn diese hin 
und wieder grösser sind, so erklärt sich das aus Unsicher- 
heiten in der Einstellung des XIX. Interferenzstreifens. Da 
die Platten für diese Spectralgegend eine geringere Empfindlich- 
keit besitzen, so sind die Interferenzstreifen XIX im allgemeinen 
nicht mit gleicher Schärfe wie XXI definirt, was sich auf 
einigen Platten so stark bemerklich machte, dass eine Ein- 
stellung nicht möglich war. 

1) In der Figur sind die Flintglascurven gestrichelt. Das Paar II 
und b (01288 und 0 527) wurde bestellt, als das vermuthete Gesetz der 
Abhängigkeit von der Dispersion an dem ersten Paare bewahrheitet war, 
um das Gesetz noch weiter zu bestätigen. Es genügte hierzu die Dar- 


stellung der Anfangstheile der Curven, weshalb die. Beobachtungen nur 
in diesen Gegenden des ae sbietes ausgeführt sind. 
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Blliptische Polarisation. 


Die Resultate der Beobachtungen an Glas lassen sich in sf 
folgende Gesetze zusammenfassen: 

I. Das Lllipticitiitsgebiet des reflectirten Lichtes erstreckt 
sich bei sehr stark dispergirenden Flintgläsern über einen Winkel- — 
raum von 0° bis 90°; mit abnehmender Dispersion wird das Gebiet as 
enger, bis schliesslich bei den schwach dispergirenden Crowngliisern 
nur noch in unmittelbarer Nähe des Polarisationswinkels merk- — A 
liche Elliptieität im reflectirten Lichte auftritt. 

Il. Bei Gläsern mit gleichem Brechungsindex und verschieden 
starker Dispersion hat das Glas mit höherer Dispersion das 
grössere Blliptieitätsgebiet. 

UI. Zwei Gläser, von denen das eine stärkere Dispersion — 
bei kleinerem Brechungsinder, das andere geringere Dispersion ir is 
bei höherem Index hat, können gleiche Ellipticitiitsgebiete zeigen. h 


An krystallinischen Substanzen habe ich mit der neuen 
Methode nur den Kalkspath untersucht und an einer frischen 
Spaltfläche folgende Werthe ermittelt. ') 


1. Ordentliche Welle p=59. 
"xıx = 1,66798 
1876, = 0,018. 
Phasendifferenz fü 
60,5° | +1,5 0,025 
3,5 | 0,5-10,012 — 10,020 
4 5,5 0 0,003 
aN _ 2, Ausserordentliche Welle p = 57,3°. wid 
= 1,4908 
„ 5 = 0,0061. 
Nyx, = 1,4947 > 
winkel y XXI 2 XIX 
60° + 2,7 0,028 0,030 
61 8,7 9510018 | _10,019 


» ii Wied. A 51, p. 489. 1894. by i : 
der ber Wie nn. p. | 
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Vergleicht man diese Beobachtungen mit den am Glase 
gemachten, so fällt ohne weiteres ein grosser Unterschied auf. 
Die ordentliche Welle mit dem hohen Brechungsindex 1,6679 
und der mittleren Dispeision 0,01347 hat ein nahezu gleiches 
Elliptieitätsgebiet wie die ausserordentliche Welle, bei der 
diese Grössen 1,4908 bez. 0,00610 sind und bei beiden ist 
der Verlauf ähnlich wie bei den Crowngläsern mit mittlerer 
Brechung. Daraus folgt, dass das ( Brechungs- und) Dispersions- 
vermögen nicht die einzigen Factoren sein können, welche die 
Erscheinung der elliptischen Polarisation regeln, sondern, dass 
noch andere Ursachen hierbei mitspielen. 

Gewisse mechanische Vorstellungen, die ich mir über das 
Zustandekommen des Phänomens gebildet habe, führten zu 
dem Schlusse, dass Vorgänge, welche mit der Absorption in 
Zusammenhang stehen, auch für unsere Erscheinung nicht 
ohne Einfluss sein können. Inwieweit die Absorption selbst 
von Einfluss ist, kann erst entschieden werden, wenn wir 
eine genauere Kenntniss der absorbirenden Wirkungen der 
Gläser haben. Mit der Erscheinung der Absorption ist 
aber, wie die Helmholtz’sche Theorie der Dispersion zeigt, 
noch ein anderer Factor eng verbunden, der als Beweglichkeit 
der Molecüle bezeichnet werden kann und seinen Ausdruck in 
den Helmholtz’schen Gleichungen durch die Glieder findet, 
welche die auf das körperliche Molecül wirkenden Kräfte der 
Elasticität des Mediums und der Wechselwirkung zwischen 
Aether und Molecül darstellen.') 

Diese Beweglichkeit der Molecüle muss nach meinen 
mechanischen Vorstellungen auch für die Elliptieität von Ein- 
fluss sein und Erscheinungen, welche mit dieser Beweglichkeit 
in Zusammenhang stehen, müssen einen indirecten Zusammen- 
hang auch mit unserem Phänomen ergeben. 

Von diesem Gedanken geleitet, suchte ich die von Pulfrich 
aufgedeckten Gesetze, welche für den Einfluss der Temperatur 
auf die Aenderung des Brechungsindex und der Dispersion 
gelten, zum weiteren Eindringen in das Wesen der Erscheinung 
zu benutzen. Pulfrich?) kommt in seinen schönen Unter- 
un 1) Helmholtz, Ges. Abh. 2. p. 216. Gleichung 1a. 
IR 2) Pulfrich, Wied. Ann. 45. p. 609. 1898. 
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suchungen zu dem Resultate, dass die genannten Aenderungen | 
bedingt sind: 
1. Durch die mit zunehmender Temperatur wachsende 
Absorption besonders im violetten und ultravioletten Theile 
des Spectrums. 
2. Durch die mit steigender Temperatur abnehmende i 
Dichte der Substanzen. ea 


Ueberwiegt die erste Wirkung, so nehmen Index und re 
Dispersion — namentlich im brechbareren Theile — zu, ® 
überwiegt die zweite Wirkung, so nimmt der Index ab und u: De 


Dispersion meist nnr wenig zu. Die Beträge der 
sind der Differenz der Wirkungen proportional. er Be 
Da meine Beobachtungen theilweise an den gleichen Glas- == 
sorten, theilweise an Gläsern vom gleichen Typus, wie sie 
Pulfrich benutzte, angestellt sind, so lässt sich ein Vergleich 
unserer Beobachtungen durchführen. 
Ganz ausnahmslos finde ich nun fir sämmtliche Gläser: 
IV. Alle Glassorten, bei denen die absorbirende Wirkung 
den Ausschlag fur die Aenderung des Brechungsindex gibt, haben — 
ein grosses Ellipticitätsgebiet. Alle Gläser, bei denen die Wirkung 
der Absorption dem Einflusse der Verkleinerung der Dichte das 
Gleichgewicht hält oder endlich letztere überwiegt, zeigen geringe 
elliptische Polarisation im reflectirten Lichte. a 
Zur leichteren Uebersicht habe ich die von Pulfrich — is 
gefundenen Curven für die uns interessirenden Gläser in Fig. 22a 
eingezeichnet. Als Ordinaten sind die Aenderungen des Index 
mit der Temperatur in Einheiten der 5 Decimale, als Abscissen _ : ; 
die Wellenlängen aufgetragen. In Fig. 22?) sind die ent- 
sprechenden Curven für die Phasendifferenzen eingezeichnet. 
Es entaprecken sich die mit I, II, III, IV a?) und 5 bezeich- 


1) Die punktirten Curven 1 und 2 Fig. 22a und 22 mussten ihrer 
Lage nach abgeschiitzt werden, da Pulfrich an diesem Glase nicht be- 
obachtet hat und ich hisher an dem Glase, fiir welches die Curve 2 
Fig. 7 gilt, keine einwurfsfreien Beobachtungen anstellen konnte. Curve 2 
entspricht einem 69 Proc. PbO enthaltenden Flinte (604) mit dem Index 
N. = 1,77 und Curve 1 dem 82 Proc. PbO-haltigen Glase mit dem 
Index 1,99. 

2) Die Curve a liegt in Fig. 22a zwischen den Curven III und IV, 
während sie in Fig. 22 unter IV liegt; dies entspricht unserer Darstellung 
we denn das IV 5796, My =0 00995) 
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neten Curven, die den gleichen Glassorten angehören. Die 
Reihenfolge ist in beiden Figuren die gleiche und entspricht 
dem im obigen Satze ausgesprochenen Gesetze. 

Die in den Nr. I bis IV ausgesprochenen Gesetze erlauben 
zunächst nur in ungefähren Zügen ein Bild des Verlaufes der 
Elliptieität zu entwerfen. Sie geben uns den Einfluss von 
drei Hauptfactoren an, welche die Erscheinung regeln. Kennen 
wir Index und Dispersion und den Verlauf der Pulfrich’schen 
Curve für ein Glas, so können wir die Curve der Ellipticität 
in rohen Umrissen angeben; weiter geht allerdings unser Ver- 
mögen einstweilen nicht. 

Pulfrich hat seine Untersuchungen auch auf Kalkspath, 
Quarz und Steinsalz ausgedehnt. Ist es gestattet, die an der 
isotropen Substanz Glas gefundenen Gesetze auch auf die 
krystallinischen Medien auszudehnen, bei denen übrigens die 
krystallinische Natur nicht ohne Bedeutung für die Erscheinung 
sein kann, so haben wir für den Quarz np = 1,5589 ö = 0,00803 
und das Steinsalz (np = 1,553 0 = 0,0127) sehr kleine Werthe 
der Eillipticität zu erwarten, sowie es in der That be- 
obachtet ist.!) 

Für den Kalkspath lässt sich dann nach Lage der 
Pulfrich’schen Curve für die ordentliche Welle X, (Fig. 22a) 
nur ein kleines Ellipticitätsgebiet trotz dem grossen Brechungs- 
index erwarten, während die Lage der Curve für den ausser- 
ordentlichen Strahl X, dies mit dem der ordentlichen Welle 
nahezu identische Ellipticitätsgebiet weniger auffällig er- 
scheinen lässt. 

Das Phänomen der elliptischen Polarisation stellt sich so- 
mit als ein sehr verwickeltes Problem heraus, zu dessen ex- 
perimenteller Lösung hier nur die ersten Schritte gethan 
werden konnten. Meist sind es nur erste Andeutungen für 
die Erklärung, auf die unsere Versuche geführt haben. Sie 
scheinen mir dem Phänomen ein erhöhtes Interesse zu ver- 


hat eine stärkere Dispersion als das a entsprechende Glas O 527 (n„= 1,5798, 
Nyp—n,=0,0118). 

1) Für Quarz, Schmidt, Wied. Ann. 29, p. 459. 1886; für Stein- 
salz, Drude, Wied. Ann. 36. p. 537. 1881. 
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leihen, indem sie uns Aussicht eröffnen, in die Mechanik der 
Lichtbewegung an der Grenze zweier optisch differenter 
Medien einzudringen und damit der Theorie die Mittel zu 
geben, das Problem der Reflexion und Brechung vollkommener Rn 
als bisher zu behandeln. 

Erst, wenn wireine vollkommenere KenntnissderAbsorptions- 
coefficienten der Gläser haben und die Erscheinung der ellip- 
tischen Polarisation in ihrer Abhängigkeit von der Temperatur Sse 
kennen, werden wir unserem Ziele näher kommen. Auch die 
Kenntniss der Elliptieität für das ultroviolette Licht dürfte 
hierbei von Interesse und Bedeutung sein. Ich bin damit be- _ 
schäftigt, die Untersuchung nach diesen Richtungen fort- — 
zusetzen. 

Zum Schluss sei noch der Hinweis gestattet, dass öchst 
wahrscheinlich in letzter Linie die chemische Zusammensetzung 
der Gläser nicht nur für den Verlauf der Brechung und 
Dispersion, sondern auch der elliptischen Polarisation ver- 
antwortlich gemacht werden muss. Ist es auch bisher noch — 


den optischen und der einzelnen chemischen Com- 
ponenten aufzufinden, so führt doch eine Reihe bemerkens- IE e 

werther Thatsachen zu einer solchen Hypothese. Die blei- 
oxydhaltigen Flintgläser erfahren mit zunehmenden PbO- und 
abnehmenden SiO, eine Zunahme des 


cimale des Inder wg 

Ferner hat Pulfrich (Wied. Ann. 45. p. 645) fiir eine on 
von Gläsern, besonders für das schwerste Glas 857 np = 1,9625, cay a 
eine interessante Aenderung der Färbung gefunden. Die Färbung 
des Glases $57 mit 82 Proc. PbO- und 18 Proc. SiO,-Gehalt ging 
vom hellgelb zum braunrothen, wenn das Glas bis nahe zum 
Schmelzpunkte erwärmt wurde, während eine stärkere Weiss- 
färbung eintrat, wenn das Glas stark unter 0° abgekühlt 
wurde; die ursprüngliche Farbe stellte sich aber wieder her, 
wenn das Glas die Anfangstemperatur wieder erreichte. Ganz 
gleiche Farbenveränderungen zeigt nun das PbO-Pulver. Auch 
bei diesem lässt sich die Farbe von einem hellen Gelb bis 
zum intensivsten Braunroth durch Erhitzen umwandeln, und 
die anfängliche Farbe durch u Abkühlen wieder 
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erzielen. Es ist daher höchst wahrscheinlich, dass die Mole- 
cüle der PbO jene Erscheinung der Farbenänderung und die 

damit in engstem Zusammenhang stehende Zunahme des 
Brechungsindex der Dispersion und Absorption mit der Tem- 
peratur fast ausschliesslich bedingen. Da wir in den Gläsern 
Lösungen der chemischen Componenten und keine Verbindungen 
vor uns haben, weil die Substanzen in beliebigsten Gewichts- 
verhältnissen vereinigt werden, so müssen sich die Eigen- 
schaften der Molecüle der Einzelbestandtheile in den Gläsern 
wiederfinden, wie dieses in der Farbenänderung und auch 
unter anderen in der Thatsache seinen Ausdruck findet, dass 
die specifische Wärme eines Glases sich aus dem der Bestand- 
theile ermitteln lässt.') 


Halle a. S., Physikalisches Institut, Januar 1894. 


1) wien, Wied. Ann. 49. p. 419. 18938. ” Beer 
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4 7. Ueber die Spectra 
von Zinn, Blei, Arsen, Antimon, Wismuth; 
von H. Kayser und C. Runge. 


(Mitgetheilt von den Hrn. Verf. nach den Abhandlungen der Berl. Akad. 
der Wissenschaften. 1893.) 


Von den Elementen, welche die vierte und fünfte Columne 
des Mendelejeff’schen natürlichen Systems bilden, sind nur 
wenige geeignet, unseren Untersuchungen über den gesetz- 
mässigen Bau der Spectren zu dienen. Theils sind sie in der 
genügenden Menge oder Reinheit überhaupt nicht zu beschaffen, 
wie Germanium und die seltenen Erden, theils geben sie im 
Bogen nur sehr wenige Linien, wie Kohle und Silicium, theils 
gar keine Linien, wie Stickstoff und Phosphor, theils besteht 
ihr Spectrum aus einer ausserordentlich grossen Anzahl 
schwächerer Linien, sodass es vorläufig aussichtslos erscheint, 
Gesetzmässigkeiten bei ihnen aufzusuchen; so verhalten sich 
z. B. Titan und Cer. 

Wir haben uns daher zunächst darauf beschränkt, von 


—— der vierten Columne Zinn und Blei, von der fünften Arsen, 
RY Antimon und Wismuth zu untersuchen, deren Spectren im 
ra Kohlebogen eine mässige Anzahl von Linien und charakte- 


ristische Gruppen aufweisen. Die Methoden der Untersuchung 
sind ganz dieselben geblieben, die wir in den früheren Ab- 
schnitten beschrieben haben, d.h. es ist ein Rowland’schs _ 
Concavgitter mit 110000 Furchen und einem Kriimmungs- 
i ia radius von 650 cm zur Erzeugung des Spectrums verwandt, 
j das auf Eosinsilberplatten von Perutz, Chromoplatten von 
E Gaedecke und für die kürzesten Wellen auf Monckhoven- 
Platten photographirt wurde. Die Wellenlängen beruhen wie- 
= der auf den auch von Rowland zu Grunde gelegten Normalen 
= D, = 5896,16 und D, = 5890,19. ä 
d Aus ihnen hat Rowland im Bereich des Sonnenspectrums © 
“wo Normalen abgeleitet, die wir seiner Zeit angenommen haben, 
nachdem wir sie, so gut es mit unseren Gittern möglich war, 
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controllirt hatten. Für die kürzeren Wellen zwischen A=300 uu 
und A = 230 up hatten wir selbst Normalen im Eisenspeetrum 
ermittelt; endlich haben wir bei Gelegenheit der Untersuchung 
des Kupferspectrums bis zur Wellenlänge 2 = 2104 Ä.E. nach 
der Coincidenzmethode Normalen erhalten. Für die kürzesten 
Wellenlängen fehlt es indessen wegen der Unempfindlichkeit 
der Gelatinetrockenplatten häufig an genügenden Normalen in 
den Negativen; in solchen Fällen ist geradlinig extrapolirt 
worden. Aus diesem Grunde sind aber die kürzesten Wellen- 
längen weniger sicher, und wir geben bei ihnen durchweg eine 
grössere Fehlergrenze an; ein zweiter Grund dafür liegt in der 
merkwürdigen Undeutlichkeit der meisten Linien in diesem 
Gebiet, eine Folge der Absorption des Lichtes in der Gelatine. 

Es seien zunächst wieder die Spectra in der von uns auch 
früher benutzten Form einzeln aufgeführt. 

Die erste Columne gibt die gemessene Wellenlänge, die 
zweite das Reciproke davon, die Schwingungszahl, wenn man 
von der Dispersion der Luft absieht; die dritte enthält die 
Fehlergrenze der Messung, d. h. den äussersten Fehler, welchen 
wir für möglich halten, je nach Zahl und Uebereinstimmung 
der einzelnen Messungen, aus denen das Mittel genommen ist, 
aber auch je nach dem Aussehen, der Schärfe oder Verbreite- 
rung der einzelnen Linie. Die vierte Columne gibt die un- 
gefähre Intensität der Linie, wobei 1 die stärkste, 6 die 
schwächste Linie bedeutet, und einzelne Bemerkungen über 
das Aussehen der Linie, Zusammenfallen mit anderen Linien etc., 
dabei bedeutet „nach Roth“, oder „nach Violett‘: nach der 
Seite der längeren oder nach der Seite der kürzeren Wellen- 
längen hin. Die fünfte Columne endlich gibt die besten bis- 
herigen Messungen der betreffenden Linie an. 


1. Zinn. 
a Intensität 
i = Frühere Messungen 

5631,91/1775597 0,08 | 2 5630,0 "Thalén 
4524,92|2209984 0,08 | 2 45240 
3801,16/2680776\0,05 | 3 umgekehrt 38008H.u.A. 
3655,88|2785820/0,08 | 4 8655,9%5)Cul3655,5 
3330,71 8002363/0,05'8 8330,0 „ „ „3326,0L.u.D. 
3262,448065190|0,08 | 2 ,, 8262, 


” 99 99 8269, 0 
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1 ons Intensität 
a d Bemerk 
3218,78 3106767 0,03 
3175,12/8149487/0,03 umgekehrt 13174,8 


3141,92/3182767 0,03 


3140, 6 
3034,21/3295751/0,08 


3033,1 
3032,88|3297196 0,03 3032,96 (4) As Neu 


3009,24/3323098 0,05 RR 3007,9 
2922,48/3421751/0,15 | 5 unscharf nach Roth (Neu 
2913,67/3432097 0,03 | 3 umgkehrt 2913 ‚67(4) Au 2911,9 
2863,41/3492340 0,03 | 1 


2862.1 
2850,72/3507886)0,03 | 3 2849.3 
2840,06/3521052/0,03 | 1 2838,9 
2813,66 3554089 0,05 | 4 2812.5 
2812,70 3555303 0,05 | 4 2811,5 


2788, ‚09/3586685 0,10 | 3 unscharf nach Roth 2787, 3 
2785, 14'3590484/0,03 4umgekehrt 2785,22(2)Ba 2784.0 
2779, 192/3597226 0,08 | 3 2779 ,94(1)Mg|2778, 8 
2706, ‚61/3694659 0,03 | 1 » 12705, 8 
2661. ‚358757491 0, ‚08 3 = 12660,2 
2637,05|379211610,03 | 4 unscharf 
2594. ‚49 13854322|0,03 umgekehrt |2593,6 
2571 ‚67 3888524 0, ‚03 
2558, 12/3909121/0,20 : unscharf nach Violett 
2558,03 (2) Zn 
2546,63/3926758/0,08 | 2 umgekehrt 
2581, 35/3950461|0,10 | 3 unscharf nach Roth |2530,8 
2526 0,10 | 6 Neu 
2524,05/3961887/0,05 | 4 umgekehrt 2524 ‚19(1)Si 2523,4 
2499, 30/4001120/0,20 | 6 unscharf nach Roth 
2495,80/4006731)0, 08 | | 2 umgekehrt 
2491,91) 4012986 0, 20 | 5 unscharf nach Roth 
2483, 50/4026575 | 2 umgekehrt 
2433, 53/4109257 | 5 
2421,78/4129194/0,03 | 1 
2408,27/4152359 0,03 | 3 ie 
2386,96/4189394 0,50 | 5 sehr unscharf = 
2380,82|4200234 0,05 | 4 umgekehrt ies 
2864.89/4228526/0,20 | 5 s. unscharf2364,91(1) Fe 
2358,05/4240792)0,05 | 4 


2354.94|4246393 0,03 umgekehrt 2355,0 
2° „99858 
2817,32|4315329 0,08 | 1 88179) 
2282,4014381353 0.08 | 4 
2269,08/440717010,05 | 1 2270,0 ,, 
2267,80 4410533 0,05 | 3 268,6 


2246,15/445206310,10 | 1 
2231,80/4480688|0, 10 
2209,78 10 | 1 


'3218,0 H.u. A 
» 3175,0L.u. D. 


2247,0 „ 


2238,2 , 
2210,1 ,, 


” 99 99 
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„2275 »4(?) 
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2251,0 
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A a = 5 Intensität Frühere Messungen 
Eh und Bemerkungen 

2199,46/4546571 0,10 | 1 umgekehrt 2199,2 H. uA. 2198,7L.u.D. 
2194,63 4556577 0,10 | 2 2195,0 2194,1 45 
2171,5 460511 0,20 3 Neu 
2151,2 |464857 0,20 3 MES owe: 4 
2148,7 465398 0.202 „ (2?) Neu 
2141,1 467050 0,20 1 Neu 
2121,5 471365 0,20 3 
2100,9 1475986 0,503, Neu 
2096,4 477008 0,30 1 Neu sy 
2091,7 478080 0,50 38 Neu 
2080,2 480723 0,50 8 
2078,0 |482393 0,50 2 » Neu 
2068,7 483395 0,50 3 2066,1? H. u. A. 
2063,8 484543 0,50 3 Neu nate 
2058,3 485838 0,50 3 Neu errs. 
2053,8 486902 8 Neu 


Unsere Aufnahmen des Zinnspectrums reichen nach langen 
Wellenlängen bis A = 603 uu; aber im ganzen sichtbaren Theil 
des Spectrums liegen nur zwei Linien. Liveing und Dewar, 
die im sichtbaren Theil mit dem Auge beobachtet haben, 
geben sogar an, hier keine einzige Linie gefunden zu haben. 
Dies ist wieder ein auffallendes Beispiel für die grosse Ver- 
schiedenheit des Fünken- und Bogenspectrums, namentlich im 
sichtbaren Theil, auf welche wir schon mehrfach hingewiesen 
haben: Thal&n führt vier Linien mit der Intensität 1 auf: 
6452, 5798, 5588, 5562, dazwischen eine mit der Intensität 
2:5630. Von jenen vier stärksten Linien ist im Bogenspectrum 
keine Spur vorhanden, es sind reine Funkenlinien — deren 
Existenz übrigens wohl constatirt ist, da auch Huggins und 
Kirchhoff sie führen — während die schwächere Linie von 
Thalén sich bei uns mit der gleichen Intensität vorfindet. 
Auch in dem ultravioletten Funkenspectrum von Hartley und 
Adeney sind zahlreiche Linien, darunter mehrere von der 
Intensität 1, die sich bei uns nicht finden; erst etwa von der 
Wellenlänge 260 uu an wird das Bogenspectrum linienreicher 
und ähnlich dem Funkenspectrum. Andererseits fehlen einige 
unserer Bogenlinien bei Hartley und Adeney, während 
Liveing und Dewar sie im Bogenspectrum auch fanden. 
Die letztgenannten Beobachter führen als Zinnlinien noch an: 
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demnach nicht für Zinnlinien halten ‚können. 


58 
A 1 ies Frühere Beobachtungen 
- ba) und 
- 
6002,08 1666089 0, 10 | 5 unscharf nach Roth 6001,5 Thalén , 
5201,65/1922467 0,05 14 ” ” ” 15201,0 Thalén OT 
5005,62/1997755)0,05 ” |5005,634 Rowland 
4340,65/2303802/0,05 | 5 Neu @ 
4168,21/2399111| 0, 03 | 4 4 umgekehrt 4167,5 Thalén 
4062,30/2461660)0, ‚03 ; 4061,5 H.u. A. 
4019,772487705 0,05 | 4 40205 „ 4010,0L.u.D. 
8740,10|2673725 0,08 | 2 3738,9 3789,3 
3683,60|2714736 0,03 | 1 |3683,622 Rowland 
3671,65|2723571 0,03 | 4 3671, 0 H.u.A.3670,7 ,, ,, 
3689,71/2747472'0,03 | 1 3639,728 Rowland 
3572,88|2798863|0,03 | 2 '3572,6 H.u.A.3572,0 » 
3262,47/3065190 0,05 | 3 coine.n.m. Sn 3262,44(2) 
u. Ba 3262,57 (4) 3260,0 ,, 55 »» 
3240,31 30861240,05 | 3 3238,6 ,, 55 
3220,68 3104934 0, 05 3 8219,9 ,, 55 3219,6 ,, „ 
3150,9 |8178696/2,00 | 4 sehr unscharf Neu 
3119,09/3206063'0,10 | 5 iv Dap 
2980,29|8355378|0,10 | Sunachasf 
2926,8413416654 0,10 » nach Roth New 
2833,17/3529615,0,08 | 1 2832,2 ,, 55 2832,9 
2823,2813541980 0,03 | 3 
2712,62|8686473/0,10 | 5 unsch. n.Roth 2712,60(2) 
| Zn 2712,65 (8) Cd (Neu 
2697,723706834 0,10 | 3 umgekehrt, s. unscharf |2697,2 ,, ,, „ 2697,0,, „ 
2663,2613754797.0,08 | umgekehrt 2662,5 ,, 2662,7 ,, 
2657,16|3763417 0,08 | |5 Neu 
2650,77/3772489 1,00 | 2sehr unscharf 2650,0 ,, 5» „ 2650,5 ,, » 
2628,36/3804654'0,03 | 5 umgekehrt 2628, 89(1)Fe!2627,4 ,, ,, ,, 2627,8 „ ,, 
2614,26|8825174 0,08 2 umgekehrt 2618,7 » 
2613,74 3825985|0,03 | 4 
2577,85/8879954 0,05 | 8 2576,4 ,, 5, 2575,7 
2446,28|4087834 0,08 | 8 if 2445,7 ,, 24461 ,, 
2428,71/4117412 0,05 | 8 2427,8 ,, 2428,5,, „ 
2402,04 4163128 8 ” 2402,1 » 2401,8 » ; 
2399,69 4167205 0,08 | 4 »  2899,64(4) Hg 2399,4 ,, „ 
2398,894177301 0,08 | 2 2893,7 ,, ,, 2898,7,, ,, 
2388,89 418604410, 05 | 4 ” 2389,0 ,, » » 3888,85 „ „ 
Ann. 4, Phys. u. Chem. N. F. 52 7 = 
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& 
h 5: Frühere Beobachtungen 
ig und Bemerkungen 
2332,5442871720,08| 3 umgekehrt 2338,3 H. u. A.2332,0L.u.D. 
2257,58/4429620 0,15| 6 Neu 
2254,02|4436518 0,05) 4 Neu 
2247,00.4450378 0,05 1 
2237 ,52/4469234|0,05) 2 
2187,99|4570405 0, 10 5 Neu 
2175,8814595842) 9, 110) 8 » 2175,99 (1) Sb\Neu 
2170,07/4608146\0,10! 1 2170,0 ,, 
2115,1 |4727909 (0,10) 2 
2112,0 4734848 0,10 8 


Auch beim Blei findet sich ein erheblicher Unterschied 
zwischen dem Funken- und Bogenspectrum, indem die stärksten 
Linien, welche Huggins, Thal&n und Kirchhoff beobachtet 
haben, fehlen. Im Ultraviolett ist die Differenz geringer. 
Unsere Aufnahmen reichen nach Roth hin bis zu 629 un. 
Liveing und Dewar geben als Linien des Bogenspectrums 
noch an: 3801,0, 2973,5, 2967,0. 2850,5, 2721,0, 2706,1, 
von welchen wir keine Spur gesehen haben; die erste, vierte 
und letzte sind vielleicht Zinnlinien, die dritte eine Queck- 
silberlinie. Rowland ?) hat im Bogen vier Bleilinien bestimmt: 
5005,634, die bekannte Linie, welche Huggins wegen ihrer 
Nahe bei der Hauptnebellinie zu deren Messung verwandte, 
4905,634, 3683,622, 3639,728. Von der zweiten dieser Linien 
haben wir nichts finden kénnen; sollte etwa ein Druckfehler 
vorliegen ? 


8. Arsen. 
1 | 1 Fehler- Intensität und Friihere 

| grenze Bemerkungen | Messungen 

3119,69 | 3205447 0,03 | 4 8119,2 H.u. A. 

M 3075,44 | 8251567 | 0,08 5 8075,0 5, » 
> 3032,96 | 3297109 | 0,08 | 4 3082,88 (4) Sn 8082,2 5, » » 
2991,11 | 8343240 | 0,08 5 2990,2 „ 5) 9 
2898,83 | 8449668 0,08 4 umgekehrt * 
2860,54 | 3495843 | 0,03 | 3 Bi 2859,7 5 9 9 

Tray 1) Wir sind nicht ganz sicher, ob dies eine Bleilinie ist. A, zart 


i 


® Rowland, und and Astrophysics 12. p. 321. 1898. 
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i J | Fehler- Intensität und Frühere 
1 grenze Bemerkungen Messungen 

2780,30 | 3596734 | 0,08 2 umgekehrt 2779,5 H.u. A. 
2745,09 | 3642868 | 0,08 8 
2492,98 | 4011264 | 0,08 6 
2456,61 | 4070650 0,03 4 « 
2437,30 | 4102901 | 0,08 6 
2381,28 | 4199422 | 0,08 4 E en. 
2370,85 | 4217897 | 0,08 4 A nn 
2369,75 | 4219854 | 0,08 4 
2363,12 | 4231694 | 0,08 5 Be ie 
2349,92 | 4255464 | 0,08 1 
2288,19 | 4870266 | 0,03 1 a er 
2271,46 | 4402455 | 0,05 4 "I Pre 
2266,79 | 4411525 | 0,05 4 Be 
2228,77 | 4486780 | 0,05 5 pn 
2206,08 | 4532927 | 0,10 5 ee 
2205,28 | 4534572 | 0,10 5 wv Neu ze 
2183,07 | 4580705 | 0,10 6 
2176,37 | 4594807 | 0,10 
2165,64 | 4617573 | 0,10 Bs, 
2144,21 | 4668722 | 0,10 
2133,92 | 4686211 | 0,10 5 St er 
2113,14 | 4732294 | 0,10 
2089,71 | 4785353 | 0,10 
2089,02 | 4786934 | 0,10 as 
2069,96 | 4831011 | 0,10 AL eee 
2067,26 | 4887821 | 0,10 RSSELTSENNLBRTR 
2065,52 | 4841896 | 0,10 
2010,23 | 4974555 | 0,20 
2009,31 | 4976833 | 0,20 


Vom Arsen ist das Bogenspectrum bisher noch nie be- 
obachtet worden. Wir haben es von 600 uu an photographirt, 
aber im ganzen sichtbaren Spectrum nicht eine einzige Linie 
gefunden. Dagegen besitzt es zwischen 300 uu und 200 nu 
eine ganze Anzahl zwar nicht sehr starker, aber sehr leicht 
erscheinender Linien, sodass dieselben als Verunreinigung 
ausserordentlich häufig auftreten. Namentlich gilt dies von den 
beiden stärksten Linien 2349 und 2288, die fast in keiner 
Aufnahme des Kohlebogens fehlen. Dadurch haben wir uns 
früher bei den Aufnahmen des Kupferspectrums täuschen 
lassen und die Linien 2288,19 und 2009,31 als Kupferlinien 
aufgeführt, während sie zu Arsen gehören. Wir bitten 
demnach, sie in unserer Liste des Kupferspectrums zu 
streichen. 
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Auch das Arsenspectrum liefert wieder einen eclatanten 
Beweis für die Verschiedenheit des Funken- und Bogen- 


spectrums. 


4. Antimon. 


N 
> 


& 


Fehler- 


5730,52 1745042/0,20 | 5 unscharf nach Roth?) 


5707,63 1752041 0,20 
5660,98 1766479 0,20 | 
5632,22 1775499 0,20 | 
5568,25 1795896 0,20 
5556,39|1799730/0,20 
5490,60) 1821295/0,30 
4038,70/2479118|0,08 
3722,92|2686063|0,03 
3637,94|2748808 0,08 
3388,24 2955747/0,083 
3267,60 3060850|0,083 
3232,6113093475/0,03 
0,03 


2878,013474623 0,03 
2851,20 3507295 0,03 
2770.04 3610056 0.08 
2727,32 36686040.03 
2719,00 36778230,03 
2692,85 3714227 0,08 | 
2682.88 3727366 0.08 | 
2670,73 3744295 0, 03 
2652,70 3769744 0,03 
2614,74 38244720.03 
2612,40 3827897|0,08 
2598,16 38488780.03 
2574,14 3884792|0.08 
2554,72|8914823)0,08 
2528,60 3954758 0.08 


3976718)0,08 
3983112|0, 038 
4029318 0,08 | 
4031445|0,03 | 
404102410,08 
4088963|0,03 


2514,64 
2510,60 
2481,81 
2480,50 
2474,68 
2445,59 


2426,44 4121264|0,03 | 


2422,21/4128461/0,08 
2395,31 [11 7088870, 03 | 
2383, 0,08 | 


TH 


14 


| 3 


15 


5 


4 


Intensität 
und Bemerkungen 


» nach Roth 


» nach Roth 


” 
„ 2670,67 (3) Zn 
” 


” 


umgekehrt, coincidirt 


mit Si 2528,58 (1) 
2510,56 (4) Au 


umgekehrt 


” 


ry 


Frühere Messungen 


| 
Neu 


+f 


eu 
Neu 
5567,0 Thalén “RITE 
Neu 
Neu 

4032,0 L. u. D. 

8722,4 H.u.A. 

3637,5 ,, 5, „ 3637,0L.u.D. 
8382,0 ,, » 

3267,6 5, 5, 3265,0,, 5, 
8281,6 „ » 3280,8,, » » 
8029,0 ,, ,, ,, 3028,0,, ,, ,, 
yo 2876,5 5) » 

2768,9 45 5» » 
2717,9 55 55 99 
2691,3 
2681,7 
2651,7 
2613,7 
2611,3 55 5 
2572,7 55 m 
2558,38 55 
2527,6 ,, „ 2528,0,, 5 
2514,5 5, 55 » 

2479,4 

278,4 55 ‚tal! waltsd 

2425,7 ,, 5, 5, 2426,0,, 

2421,5 55 55 

2395,3 5, 

2388,2 ,, 2383,3 ,, 4, 


1) Ueber die Zugehörigkeit der sehr schwachen Linien zwischen 


5730 und 5490 zu Antimon sind wir nicht ganz sicher. 
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Spectra von Metallen. 


3 
a 3 E Intensität Frühere Messungen 
KS | und Bemerkungen 
2373,78|4212690 0,05 | 3 u umgekehrt2373,8%(1) Fe 2374, 3H. u. ry 
2360,60 4236211|0,08 | 5 2361,8 ,, 5 »» 
2352,31/4251140/0,08 | 5 2353,0 
2329,19|4293338)0,08 | 5 2329,7 4, 55 55 
2311,60/4826008/0,03 | 1 2311,8 ,, ,, „ 2313,0L.u.D. 
2306,56 4335461 0,03 | 2 2306,8 ,, ,, „ 2310,0 „, ,, ,, 
2293,54 4360072/0,10 | 4 2294,0 ,, ,, 55 
2289,09 4368548/0,10 | 4 2288,8 ,, 55 
2262,55/4419792 0,20 | 3 2263,5 4, 55 55 
2225,06 4494261/0,10 | 4 2226,8 ,, 5, » tty 
2222,10/4500248 0,10 | 4 2228,5 „ 
2220,85/4502780 0,10 | 5 
2212,54/4519692 0,10 | 6 
2208,6514527658 0,10 | 4 2209,0 wor 
2207,86 4529273 0,10 | 5 Neu 
2208,83/4537555 0,10 | 5 
2208,13/4538997/0,10 | 5 wigs) 
2201,46/45424400,10 | 4 
2179,33/4588566)0,10 | 3 umgekehrt 2179,41(4)Cu/2179,0 ,, ,, ,, tan 
2175,99/4595609/0,10 | 1 » 2175,88(8)Pb/2175,8 ,,,, 
2159,02|4631731|0,20 | 4 
2098,47|4765377 0,30 3 
2079,55 4808733|0,30 | 4 
2068.54/4834328/0,30 | 1 umgekehrt 2068,7 (3)Sn|2064,8 ,,,,,, 


Unsere Antimonaufnahmen beginnen bei A 
im ganzen sichtbaren Spectrum finden sich nur schwache und 
unscharfe Linien, die im Funkenspectrum nicht beobachtet 
sind, während umgekehrt die Linien des Funkens im Bogen 


fehlen. 


643 uu, aber 


Liveing und Dewar haben nur wenige, und nur die 


allerstärksten Linien des Bogenspectrums gemessen; um so 
mehr müssen wir die von ihnen gegebene Linie A = 3228,0, 
von der wir nichts gefunden haben, für eine Verunreinigung 
halten; auch Hartley und Adeney führen diese Linie nicht. 
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H. Kayser u. C. Runge. 


A - 35 Intensität Frühere Beobachtungen 
A ¢ und Bemerkungen 
5742,74 |1741829/0,20 4 unscharf nach Roth | Neu 
5552,44 |18010100,20 2 „ 
4733,91 |2112419/0,20 | 4 Neu 
4722,72 2117424/0,03 1 umgekehrt ” 47220 Thalen 
4692,45 |21310820,08 | 6 491,5 „ 
4615,71] |2166514 0,03 | 6 Neu TE 
4308,70| 2320886 0,03 | 4 = Neu 
4808,34] |2321080/0,08 | 4 4308,49 (5) Sr Neu 
4254,33 6 unscharf Neu 
4122,01 2426001 0,03 
2426189.0,03 | 3 4119,0? Thalen 
3888,34| |2571792/0,03 | 6 Neu 
3888,05| 2571983|0,08 | 6 Neu 
3596,26 |2780667/0,08 | 4 umgekehrt 3595,7H.u. A.3595,3L.u.D. 
3511,00 |284819110,03 | 4 3510,5 ,, 5, 3510,4,, 5, 
3405,39 |2936521/0,05 | 5 Neu 
3397,31 2943505 0,08 | 4 18896,7 3896,2 
3076,73 |3250203|0,08 F 5 18075,7 55 » 
3067,81 |3259654/0,08 3067,1 ,, 5, », 3066,0,, ,, 5, 
3034,99 15204904 0,05 | 4 unscharf nach Roth 
3034,94 (4) K 3034,5 55 
3024,75 3306058 0,08 2 umgekehrt 3024,67 
(5) Au 3023,8 yn 3023, 5 „n» 
2993,46 83340616 0,08. 2 umgekehrt 
2989,15 3345433|0,08 | 2 2992,2 55 55 
2944,38 |3396301/0,10 | 6 unscharf 2988,1 5» 
2938,41 $403201/0,03 | 1 2938,42 (2942,4,,,,, 
(3) A 2937,5 5, 55 5, 2937,4 5, 5) 
2892,98 |3456643|0,10 | 6 unscharf Neu 
2883,83 |3467551/0,10|6 Neu 
2863,86 34917910,05 | 4 2862,5 ,, » 2862,0 „ „ » 
2809,74 |3559048|0,08 | 2 umgekehrt 2808,4 ,, 5, „ 2810,0 ;, „ » 
2798,75 |8573024|0,08 | 4 2798,0 ,, 5. 2799,0 ,, 
2780,57 |3596385)0,03 | 2 
2730,61 |3662185|0,08 | 3 » 
2696,84 |3708048|0,08 | 8 2605,6,,,5 
2627,99 |3805190/0,08 | 2 » » 
2600,73 '8845074|0,08 | 6 Neu 
2594,14 |3854842|0,05 | 6 Neu 
2582,17 |3872712|0,08 | 5 2581,5 „ »» » 
2532,65 $9484 (0,50|4 sehr unscharf 
2524,58 3961055 0,08 | 2 umgekehrt 25042 
2515,72 3975005 0,08 | 8 2514,8 ,, 5, 251554 55 99 9 
2499,58 4000672)0,08 5 
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Spectra von Metallen. 


Intensistät 
und Bemerkungen 


| Frühere Beobachtnngen 


N 
= 
Pa 
& 


Fehler- 


| | | 
2489,5 40169 2,00 |3 sehr breit und unscharf |2489,1H. 


u. A, 


2448,15|4084717 (0,08 2447,2 2448,0L.u.D. 
2488,5 41098 |2,00|4 „ , ,, 2435,5 ,, 
2480,51/4114363/0,05 | 5 unscharf 2429,3? ,,  2431,0? 
2409,7 |41499 2,00 | 5 sehr breit und unscharfiin 

2400,98/4164966 0,03 | 2 umgekehrt 2400,7 ,, ,, „ 2400,8 ,, 
2369,22 4220798 0,03 | 6 12368,0 4) 5» 

2360,0 42373 (1,00 | 6 sehr breit und unscharf| Neu 
2354,57/42470600,05 | 5 unse 

2346,0 |42626 |0,50|5 sehr unscharf 12847,0 „ „ 
2328,27|4295035 0,05 |5 unscharf nach Roth |2327,0,, „ , 


2309,4 43301 1, 00 | 4 sehr breit und unscharf Neu 


2281,39/4383293 0,10 | 5 unscharf 2281,0,, ,, 

2276, 64| 4392438) 0, 03 | | 2 umgekehrt 2276,9 ,, „ 

2230,70) 14482898 0,05 | 1 

2228,31/4487706 0,05 | 2 

2224,27 4495857.0,05 | 5 

2214,21/4516283|0,05 | 4 

2203,2 145389 |1,00|3 sehr unscharf 3208,3 „ ;) 
2189,70)/4566836)0,05 | 2 umgekehrt 2190,4 ,, 5, 
2176,70/4594110/0,20 | 3 4 2176,6 ,, „ 

2157,03 4636004 0,05 | 1 

2184,38/4685201)0,10 | 1 
2110,35/4738550 0,10 | 1 2109,8 ,, 55 
2061,7714850202|0.10 |, 2058,2 5, 


Von dem Wismuthspectrum im Bogenlicht ist ähnliches 
zu sagen, wie vom Antimonspectrum. Wir haben vonA = 618 uu 
an photographirt. Man findet im sichtbaren Theil namentlich 
eine Reihe einseitig verbreiteter Linien. Dann aber kommen 
hier fünf sehr enge Paare, deren Schwingungszahlen die gleiche 
Differenz aufweisen. Von den starken Linien des sichtbaren 
Funkenspectrums findet sich im Bogen keine Spur. Im Ultra- 
violett, zwischen 250 uu und 230 mp, liegt eine ganze Anzahl 
unscharfer und zum Theil ausserordentlich breiter schwacher 
Linien. — Das Bogenspecirum des Wismuths ist schon von 
Liveing und Dewar beobachtet, aber sie haben auch hier 
nur die stärksten Linien gemessen. An einzelnen Stellen 
scheinen beim Messen der Platten Versehen vorgekommen zu 
sein; so geben sie statt 2993 und 2989:3000 und 2996. Die 
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104 H. Kayser u. ©. Runge. 


sehr starke Linie 2627 fehlt, dafür findet sich 2598. Etwa 
an dieser Stelle haben wir zwar eine ganz schwache Linie 
gefunden, es scheint aber recht unwahrscheinlich, dass diese 
von Liveing und Dewar gesehen sei, jene starke Linie 2627 
nicht; ein Versehen in der Messung oder Berechnung scheint 
uns wahrscheinlicher. 

In den hier untersuchten Spectren haben wir keine solchen 
Gesetzmässigkeiten entdeckt, wie sie sich bei den Elementen 
der ersten drei Mendelejeff’schen Gruppen finden.!) Es 
weist zwar ein jedes der Spectren auch die Eigenthümlichkeit 
auf, dass eine grössere Gruppe von Linien sich mehrmals 
wiederholt in der Art, dass man die Schwingungszahlen der einen 
Liniengruppe aus denen der anderen findet, indem man eine 
Constante hinzufügt. Aber die Linien ordnen sich nicht in 
Serien, wie die der früher untersuchten Spectren. Auch gibt 
das Aussehen der Linien keinen Anhalt, wie sie etwa einander 
entsprechen. Wir müssen uns damit begnügen, auf die Be- 
ziehungen -zwischen den Schwingungszahlen aufmerksam zu 
machen und darauf hinzuweisen, dass diese Beziehungen bei 


1) Ausser in den von uns veröffentlichten Spectren der Elemente der 
ersten drei Gruppen des Mendelejeff’schen Systems haben wir bisher nur 
noch im Spectrum des Mangans zwei Serien von Triplets gefunden, die 
der ersten und zweiten Nebenserie der anderen Elemente analog sind. 
Das erste Triplet der ersten Nebenserie besteht aus mehrfachen Linien, 
die Anordnung ist aber noch verwickelter, als sie bei den entsprechenden 
Triplets der Elemente der zweiten Mendelejeff'schen Gruppe be- 
obachtet ist. 


10° 


I. ~ = 41228,86 — 125299 n-2 — 1377549 n- ; 
41395,93 — 125299 n-2 — 1377549 m—4 ‘ 
41525,07 — 125299 n-2 — 1877549 n—4 
n iber. 4 beob. n Aber. Abeob. n i ber. i beob. 
3569,95 3569,95 | 2940,50 2940,49 | 2726,25 2726,27 
4! 3548,15 8548,16 5 2925,70 2925,67 6. 2713,52 2713,47 
| 3531,97 8581,95 | 2914,68 2914,72 | 2704.05 2704,08 
6 
- 119890n-2 - 5807704” 
dor aod 41395,93 — 119890m-2— 580770m—4 
te 41525,07 — 119890 n—2 — 580770 n-4 
n 4 beob. n Aber. beob. 
4828,68 4823,68 3178,60 8178,59 
4188.59 4788,58 ‚| 3161.14 $161.14 
| 4754,22 4754,21 3148,20 3148,29 
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Spectra von Metallen. 


der grossen Genauigkeit, mit der die Linien gemessen sind, 
nicht dem Zufall zugeschrieben werden können. ae 

1. Zinn. Zu den siebenstellig ausgeführten reciprken 
Werthen der 13 Wellenlängen: a 


3801,16 2779,92 2495,80 


3330,11 2594,49 2408,27 

2858,05 

2785, 14 


werde 518703 addirt. Die so erhaltenen Zahlen aon ie 
reciproken Werthe von 13 beobachteten Wellenlängen: 


berechnet beobachtet grenze 

8175,18 3175,12 — 0,01 | 0,03 

2840,05 2840,06 + 0,01 0,03 

2483,49 2483,50 +0,01 | 0,03 

2455,32 2455,30 — 0,02 0,08 

2488,57 2438,58 — 0,04 0,03 

2429,59 2429,58 — 0,01 0,03 

2286,75 2286,79 + 0,04 0,08 

tim a treo 2269,00 2269,03 + 0,08 0,05 
281,85 2231,80 — 0,05 0,10 
en 2209,78 2209,78 + 0,05 0,10 
Pa! 2141,1 | + 0,26 0,20 
Bir 2101,06 2100,9 — 0,16 0,50 
2068,67 2068,7 | +0,08 | 0,50 


Die Abweichungen können zum Theil auch auf Rechnung 
der Beobachtungsfehler der ersten 13 Linien fallen. Addirt 
man andererseits 692326 zu den ersten fünf, dem siebenten, 
neunten und elften reciproken Werth, so erhält man die 
reciproken Werthe von acht anderen beobachteten Wellenlängen: 


er berechnet | beobachtet | grenze 
3009,24 3009,24 0,05 
2706,59 2706,61 0,08 
2380,88 2880,82 0,05 
2354,98 2354,94 0,03 
2334,93 2334,89 0,03 
2199,42 2199,46 0,10 
nie Im 2148, 59 2148,7 0,20 
fas 2063,8 0,50 
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2. Blei. Zu den siebenstellig ausgeführten reciproken 


Werthen der 10 Wellenlängen: 


8671,65 3119,09 


Beet. werde 1081081 addirt. Die so erhaltenen Zahlen bilden die 
poe reciproken Werthe von 10 beobachteten Wellenlängen: 
rl In Fehler- 
| Differenz 
= 
Fr 2873,40 | 2873,40 ] 0,00 | 9,08 
EP 2802,09 + 0,02 0,08 
2663,25 2663,26 + 0,01 0,03 
Br cir 2628,36 2628,36 0,00 | 0,03 
= 2577,36 2577,35 - 0,01 | 0,05 
loo) 2411,80 0,01 | 0,03 
2399,69 2399,69 0,00 0,03 
2388,91 2388,89 —002 | 005 
233256 | 2332,54 —0,02 | 008 
‘nn 2254,05 | 2254,02 — 0,03 | 0,10 
sss Addirt man andererseits 1364281 zu jenen Werthen mit 
Ei Ausnahme des zweiten und zehnten, so erhält man die reciproken 
= Werthe von acht beobachteten Wellenlängen: 
Differenz 
a berechnet beobachtet | grenze ER 
2657,18 2657,16 | — 0,02 MR 
2476,47 2476,48 + 0,01 
hain 2402,08 | 2402,04 + 0,01 
2257,61 2257,53 - 0,08 | 
2246,99 2247,00 + 0,01 
2287,58  2287,52 — 0,01 
a 2188,02 2187,99 — 0,03 


oe) 3. Arsen. Zu den siebenstellig ausgeführten  reciproken 
= Werthen der acht Wellenlängen: 
8119,69 2228,77 er 
4 werde 46136 addirt. Die so erhaltenen Zahlen sind die reci- 
— Werthe von 1 acht beobachteten 
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{ 
Differenz 
berechnet | beobachtet 
3075,48 3075,44 + 0,01 
2991,11 2991,11 0,00 
2860,57 2860,54 — 0,03 
Er 2745,09 2745,09 0,00 
7h 2206,09 2206,08 — 0,01 
2183,07 2188,07 0,00 
2144,22 - 2144,21 — 0,01 
2113,12 2118,14 + 0,02 


Addirt man andererseits die Zahl 805795, so geben die 
ersten vier die reciproken Werthe von vier beobachteten 
Wellenlängen; 


Differenz 
‘ berechnet | beobachtet | grenze 
2492,98 — 0,01 | 
ER 2487,30 2437,30 0,00 0,08 
2349,92 2349,92 0,00 | 0,08 
2271,46 | + 0,04 0,05 


des Bereiches der gegenwärtigen liegen. 
- 4. Antimon. Zu den siebenstellig ausgeführten reciproken _ 
Worthen der 12 Wellenlängen: 


4033,70 2719,00 2481,81 
3637, 94 2652,70 
323261 2614.74 2329,19 


2851,20 2554, 172. 280656 
werde 206949 addirt. Die so erhaltenen Zahlen Kal. die 
reciproken Werthe von 12 beobachteten Wellenlängen: 


| 
| Differenz | Fehler- 
berechnet beobachtet grenze 
3722,92 3722,92 0,00 0,03 
3383,23 3388,24 + 0,01 0,03 
3029,91 0,00 | 
9574,15 2574,14 — 0,01 
2514,65 | 2514,64 — 0,01 
2480,51 2480,50 — 0,01 
2426.44 2426.44 0,00 
2360,60 + 0,08 
2262,63 2262,55 — 0,08 
2222,08 2222,10 + 0,02 EUR Er 
2201,47 2201,46 — 0,01 0,10 
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Addirt man zu dem zweiten bis sechsten Werth die Zahlen 
861261 und 995487, so erhält man die reciproken Werthe von 
10 beobachteten Wellenlängen: 


4 
A A Differenz | Fehler- 
berechnet | berechnet | grenze F 
2770,08 277004 | +001 | 0,03 £ 
2528,61 2528,60 | 008 
2289,09 2289,09 0,00 | O10 

ore 2203,09 2203,13 + 0,04 010 
oi 2159,36 2159,32 —004 | 020 
2670,73 2670,73 0,00 
2445,61 2445,59 — 0,02 0,08 ite 
2220,85 2220,85 0,00 0,10 2 
2139,81 2139,89 + 0,08 
2098,53 | 2098,47 — 0,06 0,30 4 
3 


Addirt man endlich zu dem zweiten und dritten Werth 
die Zahlen 1426029 und 1502819, so erhält man die rocipeoben 


Werthe von vier beobachteten Wellenlängen: J 
ER A | A Differenz Fehler 
berechnet | berechnet grenze 
2395,30 2395,31 +0,01 | 0,03 
2212,63 | —o09 
| 
Mi 2352,32 2352,31 — 0,01 0,03 
2175,90 2175,99 + 0,09 0,10 


Es ist nicht unmöglich, dass auch der vierte, fünfte und 
sechste Werth durch Addition derselben Zahlen auf vorhandene 
Wellenlängen führt; sie fallen aber aus dem Bereich der 
gegenwärtigen Untersuchung heraus. 

5. Wismuth. Zu den siebenstellig ausgeführten recipr okea 
Werthen der Wellenlängen: : 


4498,79 [4122,01 3596,26 
1498,16 14121,69 3405,89 
{4308,70 3888,34 2863,86 
 14308,34 3888,05 2730,61 


werde un addirt. Die ersten vier engen PER von 
Zahlen vereinige man zu Mitteln. Dann stellen die erhaltenen 
acht Zahlen die reciproken Werthe von acht beobachteten 
Wellenlängen dar: 
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a h Fehler- 
Differenz 
Yt berechnet | beobachtet grenze 
3076,75 3076,73 — 0,02 0,08 
2989,11 2989,15 + 0,04 
2898,06 2898,08 +002 | 003 
me bi 2780,58 2780,57 — 0,01 
2628,01 2627,99 — 0,02 0,03 
2524,61 2524,58 — 0,08 re 
2214,21 2214,21 0,00 rear 
2133,71 2183,72 + 0,01 ee. 


Addirt man 622517 zu den ersten beiden Paaren und den 
letzten vier Werthen, und 2166719 zu dem ersten, zweiten 
und vierten Paare und vereinigt die Paare zu je einem Mittel, 
so erhält man die reciproken Werthe von neun beobachteten 
Wellenlängen: 


7 
Say 
berechnet | beobachtet grenze oO 3 
3510,97 3511,00 + 0,08 
3397,32 3397,81 — 0,01 
2938,42 | 2938,41 — 0,01 
2809,75 2809,74 — 0,01 — 
2430,54 2430,51 — 0,08 
2383,88 2333,87 — 0,01 
2276,65 2276,64 — 0,01 - 
2228,31 2228,31 0,00 


Die Wellenlängen hätten eigentlich auf den luftleeren Raum 
reducirt werden müssen, um die constante Schwingungsdifferenz 
zu untersuchen. Es zeigt sich aber, dass die Schwingungs- 
differenzen durch die Differenz der unreducirten reciproken 
Wellenlängen ersetzt werden können. Denn der Unterschied 
zwischen den Differenzen der reducirten und der unreducirten 
reciproken Wellenlängen ist für alle in Betracht kommenden 
Paare eines Spectrums nahezu der gleiche. Als Beispiel ist 
die Reduction für die Paare von Bleilinien ausgeführt. Die 
Abweichungen zwischen den berechneten und den beobachteten 
Wellenlängen sind alsdann für die aus der ersten Gruppe be- 
rechneten Wellenlängen der zweiten: 


0,01 0,08 0,01 0,00 —0,02 — 0,01 —0,03 — 0,08 — 0,05 
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und für die aus der ersten Gruppe berechneten Wellenlängen 
der dritten 

— 0,01 +0,01 +0,01 0,00 — 0,09 0,00 — 0,02 — 0,05 

Die Uebereinstimmung ist, wie man sieht, weder wesent- 
lich schlechter noch besser. Erst wenn auch für die kleinsten 
Wellenlängen die Hundertstel der Ängström’schen Einheit noch 
einigermaassen sicher sind, wird der Einfluss der Dispersion in 
diesen numerischen Beziehungen zu erkennen sein. 

Es sind in allen diesen Spectren Gruppen von Linien, die 
sich mit constanter Schwingungsdifferenz mindestens dreimal 
wiederholen. Es ist uns aufgefallen, dass ausser den ange- 
führten Wellenlängen meistens noch einige auftreten, die nur 
der zweiten und dritten oder nur der ersten und dritten, oder 
der ersten und zweiten gemeinsam sind, die also dieselbe 
Schwingungsdifferenz geben wie z. B. die zweite und dritte 
Gruppe, denen aber in der ersten Gruppe keine analoge Linie 
entspricht. Wir haben diese Fälle nicht mit angeführt. Wie 
die Sachen stehen, muss man sagen, dass eine Einsicht und 
Uebersicht aller dieser numerischen Beziehungen nicht erlangt 
ist. Vielleicht, dass die Untersuchung kleinerer Wellenlängen, 
deren Beobachtungen durch Schumann’s Erfindung der gelatin- 
losen Platte ermöglicht ist, die gewünschte Einsicht ge- 
währen wird. So viel aber kann man jedenfalls erkennen, 
dass die numerischen Beziehungen viel zu genau sind, als dass 
man sie dem Zufall zuschreiben könnte. Die Wahrscheinlich- 
keit, mit der man diese Beziehung bei einer zufälligen Ver- 
theilung der Linien zu erwarten hätte, lässt sich auf folgende 
Weise überschlagen. 

Es seien N aufeinanderfolgende ganze Zahlen gegeben 
und man greife aus diesen N Zahlen a heraus. Welches ist 
die Wahrscheinlichkeit, dass sich unter diesen herausgegriffenen 
Zahlen « Paare mit der gleichen Differenz vorfinden? Zunächst 
berechnen wir die Anzahl der Möglichkeiten von @ Paaren 
mit einer gegebenen Differenz d. Zu dem Ende denken wir 
uns aus den N Zahlen zunächst @ herausgegriffen. Das kann 
auf (N.N—1...N—a@+1)/1.2...a@ Weisen geschehen. Zu 
diesen Zahlen denken wir uns jedesmal & hinzuaddirt. Das 
gibt uns @ weitere Zahlen. Die iibrigen a — 2« werden nun 
auf die übrigen N— 2« Plätze vertheilt, was wieder auf 
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2a) 
Weisen geschehen ganzen sind das 
N.N-1...N-a+1 (N 
1.2...0 1.2...(@ — 2a) 
Vertheilungen, von denen aber einige nicht unter die be- ag 
trachteten Vertheilungen gehören, die nämlich, bei denen die = 
Addition von d über den Bereich der N Zahlen hinausfihrt. 
Die Anzahl der betrachteten Vertheilungen ist demnach geringer, 
um so mehr, als in dieser Berechnung Vertheilungen mit mehr _ 
als « Paaren mehrmals gerechnet sind. Nun kann @ nur ~ 
N — 1 verschiedene Werthe haben. Multiplicirt man also den 
obigen Ausdruck mit N— 1 und dividirt durch die Anzahl 
aller möglichen Vertheilungen von a unter N Zahlen, so erhält _ 
man als obere Grenze für die Wahrscheinlichkeit von & Paaren reg 
mit gleicher Differenz, nachdem man einige Factoren aus Rt 
Zähler und Nenner — hat: 


(a-a+l)(a—-a+2).. (N—1). (a 
1.2...@ 
Wenn a < N —a, so ist diese Grenze kleiner als 
a—aj)(a—a-1 a-—2a+1 
Wir site es nun im Spectrum nicht mit einer Reihe 
von ganzen Zahlen zu thun. Aber wir können uns denken, 
dass das ganze Intervall, in dem alle reciproken Wellenlängen 
eines Spectrums liegen, in N-Theile getheilt werden von solcher _ 
Grösse, dass jeder Theil das Doppelte der Fehlergrenze be- 
trägt. Indem wir dann für a die Anzahl der Linien des 
Spectrums, für @ die Zahl der Paare von gleicher Schwingungs- 
differenz setzen, gibt uns der Werth 
eine Schätzung für die obere Grenze der Wahrscheinlichkeit, 
mit der wir diese Regelmässigkeit bei einer zufälligen Ver- 
theilung der Linien zu erwarten hätten. Im Spectrum des 
Zinns z. B. denke man sich das Intervall, in dem die reci- 
proken Wellenlängen liegen, in 30934 Theile getheilt. Das 
entspricht der durchschnittlichen Grösse eines Theiles von 
100 pre ge der siebenten Stelle, was bei der Genauigkeit der 
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Messungen nicht zu klein ist. Wir haben in der ersten und 
zweiten Gruppe 13 Linienpaare von der gleichen Schwingungs- 
differenz und die Anzahl aller Zinnlinien ist 73. Wir setzen 


demnach 
N = 30934 a= 13 13. 
Dann wird 
a \a 
1.2...a 


Allerdings kann man geltend machen, dass die Wahr- 
scheinlichkeit der Regelmässigkeit nicht richtig berechnet ist. 


1177 
TETI 
[| |_ 


Denn es hiitten statt dieser auch ganz andere Arten von 
Regelmässigkeiten auftreten können, die wir nicht verfehlt 
hätten, als solche zu registriren. Der Begriff ,,Regelmissig- 
keit‘ ist dabei gar nicht definirt. Man könnte also einwenden, 
dass bei jeder zufälligen Vertheilung immer irgend eine Regel- 
mässigkeit ad hoc construirt werden könne. Mun dürfe doch 
z. B. bei einer Lotterie von einer Million Loosen, bei der der 
grösste Gewinn auf die Nummer 111111 fiele, nicht auf ein 


N 


“p= 
7 a 
a 
ity 
2 
3 
{ A 
| 
‘a 
: 
7 om) 
x 
= 
4 
. 2 = 
Ps 
2 
i 
‘ 


in 


Spectra von Metallen. 113 


falsches Spiel schliessen mit der Begründung, dass die Wahr- 
scheinlichkeit von sechs gleichen Ziffern nur ein Hundert- x 
tausendstel sein. Hierauf ist zu erwidern, dass die beobachtete 
constante Schwingungsdifferenz eine Regelmässigkeit ist, die 
nicht nur den hier aufgeführten fünf Spectren, sondern sechszehn we 
anderen von uns untersuchten Spectren zukommt. Man hatte 
also schon im voraus Anlass, sie zu erwarten. Die Berechnung 

der Wahrscheinlichkeit ihres Eintreffens bei znfälliger Ver- eee 
theilung sollte daher, so meinen wir, die Ansicht bestirken, _ 2 
dass wir es hier mit einem physikalischen Gesetze zu thun  _ 
haben, das dermaleinst seine theoretische Erklärung finden wird. 


is 
‘ 


In der nebenstehenden Tafel sind die Linien, welche nach unserer 
Ansicht gesetzmässigen Bau der Spectra beweisen, nach dem Maasstab der 
reciproken Wellenlängen, welcher oben in der Tafel aufgetragen ist, — 
gezeichnet. Es tritt in der Figur deutlich hervor, wie sich dieselbe 
Gruppirung von Linien im Zinnspeetrum dreimal wiederholt, ebenso in _ 
Pb und As. Im Antimon finden wir sogar sechsmalige Wiederholung, 
wenngleich nur zwei Gruppen vollständig beobachtet sind, Theile der 
vier anderen aber in das Gebiet der mit gewöhnlichen Platten nicht — 
photographirbaren Wellenlängen fallen. Beim Wismuth sind drei Gruppen 
gefunden, von der vierten der Anlng 
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8. Beiträge zur Kenntniss der Linienspec tra; 
at von H. Kayser und C. Runge. 


Unter diesem Titel hat J. R. Rydberg neuerdings eine 
Abhandlung veröffentlicht '), in der er die von uns gegebenen 
Beobachtungen benutzt hat. Er verbessert und vervollständigt 
in mehreren Punkten einige von ihm und von uns in der An- 
ordnung der Linien gefundenen Gesetzmässigkeiten und spricht 
die Ueberzeugung aus, dass diese Gesetze eine allgemeinere 
Gültigkeit haben, als sich auf Grund der bisherigen Beobach- 
tungen nachweisen lässt. Wir haben daraufhin unsere photo- 
graphischen Aufnahmen noch einmal genau durchgesehen und 
haben mehrere neue Aufnahmen gemacht, vorzüglich in der 
Gegend der Cyanbande 388, um zu sehen, ob Rydberg’s 
Vermuthungen sich bestätigen. In der That haben sie sich 
in den meisten Fällen als richtig erwiesen. Wır folgen in 
diesen Bemerkungen der Reihenfolge, die in seiner Mittheilung 
innegehalten ist. 


I. Eine neue Serie des Magnesiumspectrums. 


Die regelmässige, den übrigen Serien nicht unähnliche 
Anordnung dieser sechs Linien ist auch uus, als wir das 
Magnesiumspectrum untersuchten, nicht entgangen. Allein es 
scheint uns wahrscheinlicher, dass diese Regelmässigkeit auf 
Zufall beruht, und wir glauben, dass Rydberg zu derselben 
Ueberzeugung kommen würde, wenn er die photographischen 
Aufnahmen sähe. Der Unterschied der Intensität und des 
Aussehens der beiden Linien 4352 und 4167 ist zu gross, als 
dass wir sie zu aufeinanderfolgenden Gliedern einer Serie 
machen möchten. Dazu kommt, dass eine Formel mit drei 
Constanten nicht mit dem üblichen Grade der Genauigkeit die 
Wellenlängen darzustellen vermag und endlich, dass diese Serie 
ohne Analogon in den Spectren der verwandten chemischen 
Elemente wäre. 
1) Wied. Ann. 50. p. 625. 1893. 
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II. Die scharfe Gruppe des Strontiumspectrums. 


Rydberg hat die zweite Nebenserie nach unseren neueren 
Aufnahmen des Strontiumspectrums richtig aufgefunden und 
er gibt auch den Grund richtig an, warum unsere Beobach- 
tungen unvollstiindig geblieben sind. Das Triplet 3865, 3807, 
3780 fällt in die stärkste Cyanbande und ist nicht stark genug, 
um sich hier bemerklich zu machen und mit Sicherheit sich _ 
constatiren zu lassen. Wir haben nun nach dem Erscheinen 
von Rydberg’s Mittheilung neue Aufnahmen gemacht, einmal, 
indem wir den electrischen Lichtbogen zwischen Kupferstäben _ 
statt der Kchlenstiibe entstehen liessen und zweitens, indem Hees : 
wir den Kohlebogen in einen Strom von Kohlensäure brachten. _ 
Der Strom von Kohlensäure schwächt die Cyanbanden, da der 
zu ihrer Entstehung nöthige Stickstoff fehlt.') In dem zwischen 
Kupferstäben erzeugten Lichtbogen brennt das Strontium schlecht 
und wir haben nur eine Linie des Triplets mit einiger Sicher- __ 
heit constatiren können. Vermuthlich wird im Kupferbogen — 
die Temperatur nicht so hoch wie im Kohlebogen, weil das 
Kupfer schon bei niedriger Temperatur verdampft, und da- 
durch wird im Kupferbogen das Strontium nicht so reichlich 
zum Verdampfen gebracht. Aber die zweite Methode, obwohl — 
sie die Cyanbande nicht völlig beseitigt, lässt das Strontium- 
triplet deutlich erkennen, und es findet sich ziemlich genau 
an der Stelle, die Rydberg voraus berechnet hat. Rydberg 
hat berechnet 


3865,39, 3807,37, 3780,47, ER 


3865,59, 3807,51, 3780,58. 

Von den folgenden beiden Triplets sind nur je die ersten | 
beiden Linien beobachtet worden. Und wir haben auch jetzt 
die dritte Linie des Triplets n = 6 nicht constatiren können. 
Es liegt zwar eine schwache Linie ungefähr bei 3553,7; aber 
sie kann sehr wohl von einer Verunreinigung durch Eisen 
herrühren. Die dritte Linie des folgenden Triplets glauben — 
wir in einer Linie 3434,95 zu erkennen. = 


Aber ausser diesen Triplets verlangt die Analogie mit 


p. 9. 1889. 
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den übrigen Spectren noch ein Triplet im rothen Theil des 
Spectrums, das in der Formel dem Werthe n = 3 entspricht- 
Die von Rydberg berechneten Formeln geben für x = 3 


6723, 6808, 6996. 


Eine genaue Uebereinstimmung von Rechnung und Beobach- 
tung ist hier zwar nicht zu erwarten; aber die Schwingungs- 
differenzen geben ein Kriterium für die Zusammengehörigkeit 
mit den übrigen Triplets. Es sind hier von Huggins drei 
Linien beobachtet worden bei 6790, 6885, 7108, die wir mit 
dem Spectrometer von neuem gemessen haben. Wir fanden 


1/a Differenzen 


68788 (+011)  14537,4 


Die übrigen Triplets geben im Mittel die Schwingungs- 
 differenzen 186,86 und 394,25. Danach ist wohl kein Zweifel, 
dass das beobachtete Triplet das erste Glied der Serie bildet. 


III. Die zusammengesezten Triplets der zweiwerthigen 
Grundstoffe. 


Wir haben die Triplets der ersten Nebenserie noch einmal 
sorgfältig geprüft, um zu sehen, ob Rydberg’s Hypothesen 
über ihre Zusammensetzung sich bestätigen. In der That 
haben wir in mehreren Fällen die von ihm vermutheten Linien 
aufgefunden. 
| Im Caleiumspectrum ist noch ein zweites Triplet der ersten 
_ Nebenserie aus mehrfachen Linien zusammengesetzt, die wir 
bisher für einfach gehalten haben. Es besteht aus den Wellen- 


3644,86, 3631,10, 362415, 
3644,50, 3630,83. 


Nach Rydberg sollte noch eine dritte Linie dicht neben 
der Linie von grösster Wellenlänge liegen. Allein auf unseren 
Aufnahmen ist sie nicht zu erkennen. Die reciproken Wellen- 
längen der fünf beobachteten Linien geben die Differenzen, die 
RE sie nach geben sollten: 
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W 
1/2 | 
| 


27539,86 | 52,82 | 2750268 
| 106,09 | 27541,99 
sighi 


Bei den folgenden Triplets der ersten Nebenserie haben 
wir die Linien nicht als mehrfach erkennen kénnen. 

Im Strontiumspectrum ist in der That bei dem zweiten 
Triplet der ersten Nebenserie die längste Wellenlänge dreifach 
statt, wie wir bisher annahmen, zweifach. Die Wellenlänge 
der erst jetzt beobachteten Linie ist 4033,25, was fast genau 
mit dem von Rydberg vermutheten Werth übereinstimmt. 
Wir haben bisher geglaubt, dass diese Linie von einer Ver- 
unreinigung durch Mangan herrühre. Sie fällt mit einer 
Manganlinie so nahe zusammen, dass wir einen Unterschied 
der Wellenlängen nicht constatiren können. Allein eine genaue 
Prüfung der früheren und neueren Aufnahmen lassen an dr 
Existenz der Strontiumlinie nicht zweifeln. Die Linien der 
folgenden Triplets sind nicht anders, als wir sie früher beob- 
achtet haben, zu sehen. Da sie aber schwach und unscharf ie 
sind, so ist es immerhin nicht ausgeschlossen, dass sie sich 
aus mehreren Linien zusammensetzen. 

Im Zinkspectrum sehen wir neben 2800,97 noch eine i 
Linie 2801,17 fast genau, wo Rydberg sie vermuthet. Aber 
eine dritte Linie, die nach Rydberg dicht dabei liegen sollte, 
ist nicht zu sehen. Ebensowenig sind die Linien der folgen- 
den Triplets der ersten Nebenserien als mebrfach zu erkennen. 

Im Cadmiumspectrum ist im zweiten Triplet die Wellen- 
linge 2982,01 jetzt von uns beobachtet worden, fast genau an 
der von Rydberg vermutheten Stelle. In dem folgenden 
Triplet haben wir nach unseren früheren Messungen die längste 
Wellenlänge und die mittlere Wellenlänge als doppelt an- Be 
gegeben. Dreifach ist die Linie längster Wellenlänge BR 
zu sehen. Ja selbst die Angabe, dass sie und die mittlere 
We ellenlänge u seien, will uns jetzt als gewagt erscheinen. 
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auf unseren Platten die dritte Componente der längsten Wellen- 
länge des Triplets nicht zu sehen. Zwar bleibt immer der 
u Ausweg, zu sagen, dass sie zu schwach sei, um wahrgenommen 
zu werden. Indessen sollten wir meinen, dass, solange eine 
Linie nicht beobachtet ist, man mehr Grund hat, sie für nicht 
— als für vorhanden zu halten. 
ae Ob die Vermuthungen Rydberg’s iiber die richtige An- 
ordnung der Quecksilberlinien zutreffend sind, lassen wir 
dahingestellt. 
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9. Beiträge. zur Linienspec tren; _ 


von J. R. Rydberg. 


IV. Vergleichung zwischen den Spectren von Calcium und ~ 
Strontium. 

1. Wenn man die bisher erlangten Ergebnisse betreffs 
des Baues der Linienspectren überblickt, findet man sich zu 
der Bemerkung veranlasst, dass die Linien, welche in die 
diffusen und scharfen Gruppen eingereiht worden sind, nur 
einen ziemlich unbedeutenden Theil der ganzen Anzahl der 
beobachteten Linien ausmachen. Es ist wahr, dass es auch 
andere Linien gibt, welche durch Beziehungen derselben Art 
wie die schon behandelten Linien untereinander verbunden zu 
sein scheinen. Wir haben z. B. bei den zweiwerthigen Grund- 
stoffen die starken Doppellinien (Recherches, p. 100) und die 
Triplets kleiner Schwingungsdifferenzen, die Kayser und Runge 
gefunden haben (IV, p. 20, 34). Diese Linien sind aber bisher 
weder in Serien geordnet worden, noch kennt man ihre Be- 
ziehungen zu den übrigen. 

Bevor wir zu Specialuntersuchungen dieser neuen Gruppen 
übergehen, wird es sehr nützlich sein, eine vergleichende Be- 
arbeitung von Spectren vorzunehmen, die einander hinreichend 
ähnlich sind, um ohne Schwierigkeit erkennen zu lassen, welche 
Linien in den verschiedenen Gruppen sich entsprechen. 

Gegenwärtig werden wir uns mit einer Vergleichung der 
Spectren von Ca und Sr begnügen, welche in den untersuchten 
Gebieten viele Linien enthalten, an deren Correspondenz man 
nicht zweifeln kann, wenn auch die Plätze derselben im System 
der Schwingungen nicht überall bekannt sind. 

2. Wir werden damit anfangen, in parallelen Columnen die 
Wellenzahlen der Gruppen constanter Schwingungsdifferenzen 
der beiden Spectren anzuführen, indem wir die Linien so an- 
ordnen, dass ihre gegenseitigen Beziehungen leicht zu erkennen 
sind. Zugleich werden wir die Doppellinien und Triplets jeder 


1) Wied. Ann. 50. p 625638, 1893 
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Art angeben, die nur bei einem der beiden Grundstoffe be- 
obachtet sind, um anzudeuten, auf welchen Gebieten des 
Spectrums neue Linien bei dem anderen zu suchen sind. 

In den Spectren von Ca und Sr kennt man gegenwiirtig 
drei Arten von Gruppen mit constanten Schwingungsdifferenzen 
und daneben bei jedem dieser Grundstoffe eine isolirte Linie 
bedeutender Stärke, welche die erste Gruppe bilden mag. Die 
zweite Gruppe ist von Doppellinien gebildet, die dritte und 
vierte von Triplets. Wir werden dieselben in der Ordnung 
behandeln, die von der Grösse der am Anfang jeder Gruppe 
nach den genauesten Messungen gegebenen Schwingungs- 
differenzen bestimmt wird. Die Angaben der Intensität und 
des Charakters der Linien, die sich neben den Wellenzahlen 
finden, sind im allgemeinen diejenigen von Kayser und Runge. 
Die Scala der Intensitäten fällt von 1 bis 6, s bedeutet scharf, 
d unscharf, d, und d, unscharf nach Roth und nach Violett 
resp. r, umgekehrt. !) 


3. Erste Gruppe. 


Ich werde zuerst zwei Linien anführen, die in gewissen 
Fällen die stärksten der beiden Spectren sind. Ihre Corre- 
spondenz scheint aus der Lage und dem Charakter der Linien 
hervorzugehen. 


ae Ca | Sr 
“Bas 28657,94 (ir) 21708,65 
oda Für die Annahme, dass diese Linien keine Begleiter 
haben, spricht besonders der Umstand, dass es im ganzen 
Gebiete der Spectren keine Linie gibt, die denselben bei 
weniger hohen Temperaturen, z. B. in der Flamme eines 
Bunsenbrenners, an Stärke gleichkommt. In derselben Weise 
verhält sich die entsprechende Linie 2852,22 im Spectrum 
von Mg. Diese Linien gehören vielleicht Serien einfacher 
4. Zweite Gruppe. W x 
y = 228,08 = 801,40 
1) Die Wellenlängen der Linien: und die Namen der Beobachter 
findet man in der Tabelle am Ende des Aufsatzes. 
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Zusammengesetzte Doppellinien. 
1 v 2 1 v 2 

2 (4s) 31432,70 223,09 (3s) 31655,79 | (3d) 28776,90 801,11 (2s) 29578,01 
19,28 86,63 


1 (88) 31451,98 (28) 28863,53 


Diese Doppellinien scheinen in derselben Weise gebaut 
zu sein, wie die zusammengesetzten Doppellinien und Triplets __ 
der diffusen Gruppen (vgl. Beiträge III, p. 635, 636). j 


Einfache Doppellinien. = 
(17) 25420,51 222,90 (1r) 25197,61 | (17) 24522,54 801,46 (1r) 23721,08 
(48) 26758,86 228,10 (4s) 26981,96 | (3s) 23225,57 801,63 (3s) 24027,20 
Von diesen beiden Doppellinien enthält die erste Linien, _ 
welche bei höheren Temperaturen die allerstärksten des ganzen 
Spectrums sind. Die brechbarste Componente ist hier stärker 
als die andere, wodurch es wahrscheinlich wird, dass die © 
Wellenzahlen negativ zu rechnen sind in derselben Weise, wie oe : 
z. B. in den Hauptserien der Alkalimetalle (Recherches, p. 62). 
Die zweite Doppellinie ist aus viel schwächeren scharfen 
Linien gebildet, von welchen die am wenigsten brechbare 
stärker ist als die andere. 
Ausser diesen Doppellinien gibt es bei Ca noch deren — 
drei, die neuerdings von Eder und Valenta!) beobachtet + 
worden sind. Die Wellenzahlen und ihre Differenzen sind 


(4) 45283,7 218,4 (8) 45502,1 
(1) 46882,3 220,9 (1) 47108,2 


(3) 47328,3 218,3 (2) 47546,6 


Ohne Zweifel bilden diese Doppellinien Serien mit den 
vorher angeführten, wenn es auch nicht gegenwärtig möglich B | 
ist, die Gleichungen derselben zu bestimmen. Die entsprechen- v. 
den Linien von Sr sind noch nicht beobachtet worden. DER 

In der folgenden dritten Gruppe kennt man bei den vier 
letzten Triplets von Ca und den beiden, welche dem letzten RR 
Triplet von Sr zunächst vorhergehen, nur drei Linien; wegen 
der Analogie und der anomalen Werthe der Schwingungs- 
differenzen muss man aber annehmen, dass sie in derselben | 
Weise wie die übrigen zusammengesetzt sind. 


1) Eder u. Valenta, Phot. Corresp. p. 59. 1898. Die Scala der 
Intensitäten steigt von 1 we 10. 
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In jedem der beiden Spectren gibt es noch zwei zusammen- 
Sie gehören wahrscheinlich 


gesetzte Triplets anderer Art. 


5. Dritte 
Ca 
Zusammengesetzte 
Wir geben zuerst die zusammengesetzten 
1 | ¥ 2 vg 3 
3 |(4s) 22437,57| 105,97 |(2r) 22548,54| 52,21 |(1r) 22595,75 
8,68 8,71 
2 |(2r) 22441,25 | 106,00 \(1r) 22547,25 
5,59 | 
1 |(1r) 22446,84 | 
3 am _ 27592,68 
2 —  |(@r) 27541,99 
1 27488,98 
3 — |(8d,) 29899,92 
2 — |(2d,) 29848,79 
1 |@d,) 29744, 91 
81000,64/ — |(4d,) 81102,75| — |(5d,) 81155,75 
-81787,47; — — 81897,01 


einer Serie bisher unbekannten Baues an. 


v, 


zu 


Die völlige Uebereinstimmung zwischen den Werthen von 
und », dieser Triplets und derjenigen der übrigen würde 
genügen, um ihre Zusammengehörigkeit sehr wahrscheinlich 
Bei der Betrachtung des Charakters und der 


machen. 


Ca. 


1 


2 | (2r) 28154,58 


86,75 


1 | (ir) 28241,38 
8 


2 | (8r) 88230,02 
25,96 


(17) 83255,98 | 


105,89 | 


105,92 


105,90 


105,98 


2 


(3s) 23260,47 
86,78 
(2r) 23347,25 


| (2r) 33322,49 
13,43 

(3r) 33835,92 
25,99 

(1 r) 38361,91 


(2r) 23312,68 
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Gruppe. 
Sr 
v, = 394,30, », = 186,88. 
Triplets. 
Triplets, welche die diffusen Gruppen bilden. 
1 | 2 Vg 3 
(6s) 2010262! — 
10,76 | 
(4s) 20113,38 | 394,25 |(2r) 20507,68 | 186,80 | (17) 20694,43 
15.05 | 15.05 
(25) 20128,43 | 394,25 |(1r) 20522,68 
23,09 = 
(17) 20151,52 | 
_ _ (4d) 25187,96 | 186,89 | (4d,) 25374,85 
4,64 
(4d,) 24798,45 | 394,15 | (48) 25192,60 
12,68 
(8d,) 24811,18 
~ (5d) 27868,02 | 186,64 | (4s) 27554,66. 
4,34 
_ _ (4d) 27372,36 
(8d) 26984,14 
(8d) 28185,53 _ (8d) 28576,33 _ (5d) 28757,70 
(6d) 28920,96 _ (6d) 29811,59 _ (6d) 29497,74 
(6d) 2940839, — _ _ 


Intensität der Linien wird die Uebereinstimmung noch viel 


deutlicher. 


Das erste dieser Triplets folgt unmittelbar dem 


ersten Triplet der diffusen Gruppe, das zweite ist belegen an 
die wir oben in der 


der brechbarsten Seite der Doppellinie, 


zweiten Gruppe angeführt haben. 


Bei deı 


In den beiden Spectren 
scheint der Bau dieser Triplets derselbe zu sein. 


n 


brechbarsten ist die Entfernung zwischen dem einfachen Triplet 


Sr. 


1 


(2r) 20506,57 


274,71 
(1r) 20781,28 


(2s) 29705,06 
133,66 
(17) 29888,72 


394,42 
394,26 


394,39 


394,32 


2 


274,55 
| (28) 21175,54 


| (2s) 30028,68 
70,77 
(2s) 30099,45 
133,59 


3s) 20900,99 


| (Ir) 80238, 04 


186,88 


3 


(8s) 21087,82 


186,97 


(2s) 80286,42 
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Ca. 
1 2 zu Vg | 
(Ir) 16227,29 | 106,01 | (17) 16833,80 | 52,11 (2r) 16385,41 
(3d,) 25164,26 | 105,94 | (8dr) 25270,20 | 52,09 (4d,) 25322,29 ; 
(3dr) 28671,70 | 105,44 | (4dr) 28777,14 | 52,27 (4dr) 28829,41 


(4s) 31432,70] _ (6d) 31548,45 [(6d) 31576,12] 


(4dr) 30429,72 | 105,75 | (5dr) 30585,47 | 52,02 | (ddr) 30587,49 
(6d) 32074,51 | 106,78 | (6d) 82181,29 (6d) 32238,55 


57,26 


und der begleitenden Doppellinie kleiner als bei dem anderen. 
- Die isolirten Linien in der Zeile 3 sind nach Muthmaassung 
eingereiht wegen der Uebereinstimmung zwischen den Diffe- 
renzen 25,98, 13,43 bei Ca und 133,63, 70,77 bei Sr; die 
Quotienten dieser Zahlen sind resp. 1,93 und 1,89. 

Die obenstehenden einfachen Triplets bilden die scharfen 
Gruppen. Das erste Triplet von Sr ist neu; das dritte und 
sechste sind unbekannt (Beiträge II, p. 629), ebenso wie die dritte 
Componente des vierten und des fünften. Bei dem fünften 
Triplet von Ca scheint die erste Componente durch die stärkere 


| 6. Vierte 
Ca. 4 
y, = 21,71, 18,95. 
Zusammengesetzte 
| 1 | yy | 2 | Ya | 8 
3 (28) 17847,89| 18,96 |(2d) 17861,35 
26,86 | 26,78 
2 |(2s) 17852,88 | 21,92 |(1d) 17874,25| 13,88 |(2s) 17888,18 
40,09 39,96 | 
1 | (18) 17892,42| 21,79 |(2s) 17914,21 
| (8s) 19002,45 
1,98 
2 ae (28) 18990,50| 13,93 | (8s) 19004,48 
4,80 4,88 
1 | (18) 18978,71| 21,59 |(8s) 18995,80| 14,01 | (4s) 19009,81 
4 _ _ (2s) 21839,69 
2 — |(2s) 21826,15 
1 |(1s8) 21804,92 
| (4dr) 24397,27| 21,26 | (5dr) 24418,58| 18,84 | (Sd,) 24432,37 
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Triplets. 
14143,47 | 394,58 | 14538,05 | 187,10 | 14725,15 


(8d) 22531,56 394,89 | (Sd) 22925,95 | 186,89 | (4s) 23112,84 
(5s) 27558,69 | 394,18 | (6s) 27952,87 | _ _ 
4 (5d) 28583,11 | 395,55 | (6s) | 


Linie 31432,70, welche aber der zweiten Gruppe gehört (vgl. 
oben), verdeckt zu sein; die dritte Componente ist sehr unsicher. 
| | Es ist sehr wahrscheinlich, dass die letzten Triplets der 
a folgenden vierten Gruppe auch zusammengesetzt sind, weil 
ihre Werthe von », und », ein wenig kleiner sind, als die 
| regelmässigen Werthe der vorhergehenden. 

| Unter den von Thalén gemessenen Ca-Linien gibt es 
| noch drei, die ein Triplet derselben Art zu bilden scheinen, 


nämlich 
23507,8 22,7 23580,5 12,8 285433. 
v, = 100,43, », = 59,77. 
Triplets. 
| (8d) 18089,18 
| 70,18 
5 (3s) 18049,62 | 59,69 | (2s) 18109,31 
3 117,40 117,68 
3 (35) 18066,81 | 100,21 | (1s) 18167,02 | 59,97 (2s) 18226,99 
177,54 177,97 | 
(1s) 18244,85 | 100,64 | (2s) 18344,99 | 
10,33 
| ls) 19088,49 | 59,68 | (2s) 19148,17 
(1s) 19021,82 | 100,39 | (2s) 19122,21 | 59,76 | (4s) 19181,97 
) _ _ (4d) 20536,48 | 59,76 | (8d) 20596,19 
1,96 
(4d) 20487,91 | 100,48 | (8d) 20538,39 
2,75 
(2s) 20440,66 | 
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Entsprechende Linien des Sr-Spectrums sind nicht beob- 
achtet worden; man findet aber bei diesem Grundstoffe drei 
Doppellinien, die vielleicht den ersten beiden Componenten 
der Triplets der vierten Gruppe entsprechen. Sie sind = 


31246,1 100,9 81347,0 
31258,8 95,0 31353,8 
31422,8 100,1 31522,9. 


er _ 1, Bei Vergleichung der vier Gruppen, die wir nach der 
Grösse der Schwingungsdifferenzen geordnet haben, finden wir 
mehrere Regelmässigkeiten, welche andeuten, dass wir es mit 
den Theilen eines und desselben Systems von Schwingungen 
zu thun haben. Zugleich wird eine nähere Untersuchung der 
in den beiden Spectren vorkommenden Schwingungsdifferenzen 
die vorhergehende Darstellung des Zusammenhanges der spe- 
ciellen Linien weiter bestätigen. 

Die folgende Tabelle enthält die Werthe von » der Doppel- 
linien der zweiten Gruppe und die Werthe von », und », der 
truppen 3 und 4 der Grösse nach geordnet nebst den Quo- 
tienten der aufeinanderfolgenden Zahlen desselben Grundstoffes 
sowie die entsprechenden Zahlen der verschiedenen Spectren. 


Gruppe 2 3 4 
Ca 223,08 2,105 105,95 2,031 52,16 2396 21,77 1,561 18,95 
4 3,593 3,722 3,583 4,593 4,285 
Sr 801,40 2,32 394,30 2,110 186,88 1,861 100,43 1,680 59,77 
Ba é 
Fr 2,110 2,228 1,982 3,795 8,037 


Ba 1691,2 1,925 878,5 2,372 370,4 0,972 381,1 2,100 181,5 


Um den Verlauf der Variation der Quotienten zu zeigen, 
habe ich die entsprechenden Zahlen von Ba hinzugefügt, 
dessen Spectrum ich binnen kurzem eingehender zu besprechen 
denke. Wir sehen, dass die Zu- oder Abnahme der Werthe 
von » und der Quotienten in derselben Weise fortgeht von 
Sr zu Ba wie von Ca zu Sr. 

Die beste Methode, den Zusammenhang der verschiedenen 
Liniengruppen der beiden Spectren zu zeigen, würde ohne 
Zweifel sein, dieselben in Serien zu ordnen. Wenn wir aber 
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auch durch die Analogie davon überzeugt sind, dass es in 
allen Gruppen Linien gibt, ist es uns bisher nicht möglich 
gewesen, dieselben zu erkennen, weil eine hinreichende Anzahl 
von Doppellinien und Triplets der Gruppen 2 und 4 noch 
nicht bekannt sind. Es bleibt uns darum nur noch übrig, 
die Schwingungsdifferenzen der zusammengesetzten Triplets 
zu vergleichen. 
In den beiden Triplets der Gruppe 3, die zu den schon 
bekannten Serien nicht gehören, hat man 
Ca 86,77 25,98 13,43 
Im Sr 274,63 133,63 70,77 


3,17 514 5,27 


fig beiden Quotienten des letzten Triplets sind beinahe 
gleicher Grösse; die erste ist kleiner; sie sind aber alle 
gleicher Grössenordnung, wie die schon angeführten Quotienten 
der Werthe von ». 

In der Gruppe 4 haben wir ebenfalls die einander ent- 
sprechenden Schwingungsdifferenzen mit ihren Quotienten 


Ca 40,03 26,82 4,84 1,98 : 


Sr 177,76 117,54 38,76 10833 | 


Der dritte der Quotienten ist der grösste von allen, 
man kann aber im allgemeinen sagen, dass zwischen den 
Schwingungsdifferenzen der entsprechenden Gruppen der beiden 
Spectren eine gewisse Proportionalität stattfindet, in der Weise, 
dass man eine ziemlich genaue Vorstellung der Doppellinien 
und dreifachen Linien von Sr enthalten würde, wenn man die 
Schwingungsdifferenzen von Ca mit 4, Mittel der berechneten 
Quotienten, multipliciren wollte. Ausserdem sehen wir, dass 
im Vergleich mit Ca das ganze Spectrum von Sr, die beiden 
ersten Triplets der Gruppe 4 ausgenommen, nach der weniger 
brechbaren Seite verschoben erscheint. Die Differenzen der 
entsprechenden Wellenzahlen der beiden Spectren sind sehr 
wechselnd, wachsen aber mit den Wellenzahlen selbst; sie 
liegen für ae Mehrzahl der rome zwischen 1500 und 3500. 
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sich den entsprechenden Gruppen von Sr unmittelbar an, im 
Gegensatz zu allen anderen untersuchten Linien jedoch auf 
der rothen Seite. 

Zuletzt wollen wir bemerken, dass die verschiede- 
nen Liniengruppen immer verwickelter werden, wenn die 
Schwingungsdifferenzen abnehmen. Um die isolirten Linien 
der ersten Gruppe nicht zu nennen, sind die Doppellinien der 
Gruppe 2 die einfachsten, indem sie höchstens drei Linien 


enthalten. 


gesetzt. 


Triplets mehr als in den vorhergehenden. 


8. Um die einander entsprechenden Linien leichter wieder- 
zufinden, sind alle untersuchten Linien in der folgenden Tabelle 
nach den Wellenlängen der Ca-Linien geordnet. 


Unter den Triplets der Gruppe 3 scheint es ein- 
fache sowohl wie zusammengesetzte zu geben, in der Gruppe 4 
sind dagegen alle bekannte Triplets ohne Zweifel zusammen- 
Uebrigens wechselt in dieser Gruppe der Bau der 


bi Ca Sr 
Beob 1 | | Beob. 
6162,46 | 16227,29| K. R. | 7070,4 | 14143,47 | Rbg. 
6122,46 | 16333,30 6878,5 14538,05 
6102,99 | 16385,41 » | 6791,1 | 1472515 | „ 
= a — | 5543,49 | 18089,18 | K. R. 
5603,06 | 17847,39 » | 5540,28 | 18049,62 ‘. 
5601,51 | 17852,33 » || 5585,01 | 18066,81 a 
5598,68 | 17861,35 » || 5522,02 | 18109,31 z 
| 5594,64 | 17874,25 ra 5504,48 | 18167,02 si 
| 5590,30 | 17888,18 5486,37 | 18226,99 
| 5588,96 | 17892,42 ns 5481,15 | 18244,35 
5582,16 | 17914,21 = 5451,08 | 18344,99 if 
| 5270,45 | 18973,71 » || 5257,12 | 19021,82 ee 
5265,79 | 18990,50 mi 5238,76 | 19088,49 0. 
5264,46 | 18995,30 5229,52 | 19122,21 
5262,48 | 19002,45 a 5225,35 | 19187,47 
5261,93 | 19004,43 5222,43 | 19148,17 
5260,58 | 19009,31 ie 5218,23 | 19181,97 ha 
_ _ _ 4892,868 | 20437,91 | Rbg. 
4586,12 | 21804,92 m 4892,211 | 20440,66 2 
om — || 4869,896 | 20536,43 
4581,66 | 21826,15 £ 4868,932 | 20538,39 HA 
4578,82 | 21839,69 4855,267 | 20596,19 
— 4974,475| 20102,62 
4456,81 | 22487,57 a 4971,816 | 20113,38 ‘ 
4456,08 | 22441,25 Bs 4968,097 | 20128,43 if 
4454,97 | 22446,84 ne 4962,405 | 20151,52 ar 
4435,86 | 22548,54 x 4876,234 | 20507,68 A 
4435,18 | 22547,25 ad 


4872,658 | 
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Ca Sr 
Gruppe 
1 | | Beob. 
Im | 4425.61 | 22595,75 | K. R. || 4832,219 20694,48 
Ill | 4818,80 | 2815458, 4876,486 | 20506,57 
Il | 4302,68  23241,33 4812,022 | 20781,28 
III | 4299,14  23260,47 | „ 4784,463  20900,99 
Ill | 4289,51 2381268 474,073 | 21087,82 
II | 4288,16 28347,25 4722,430 | 21175,54 
IV 4258,9 23507,8 Th. _ a 
IV | 42498 | 235305 | ,, _ _ 
IV | 4247,5 | 23548,8 one 
I | 4226,91 | 23657,9 | K. R. | 4607,52 | 21708,65 
IV | 4098,82 | 2439727 ., | 4338,00  23052,10 
IV | 4095,25 | 2441858 | „| 4819,89 | 23151,42 
IV | 4092,98 | 24432,37| 4308,49 | 23209,99 
III | 3978,89 | 2516426) „ 4438,22 | 22531,56 
IT | 3968,68 | 25197,61/ „ 4215,66 | 23721,08 
III | 3957,28 | 2527020 | ,, 4361,87 | 22925,95 
III | 3949,09 | 25322,29/| „ 4326,60 | 23112,84 
II | 3983,83 | 25420,51| 4077,88 | 24522,54 
IT | 3737,08 | 26758,86 | „ 4305,60 | 23225,57 
II | 3706,18 | 26981,96 | ,, 4161,95 | 24027,20 
Il 4032,51 | 24798,45 
IIT | 3644,45 | 27498,98/ ,. || 4030,45 | 24811,13 
IT — || 3970,15 | 25187,96 
III | 3630,82 | 27541,9 | „ 3969,42 | 25192,60 | 
| 3624,15 | 27592,68 „ 3940,91 | 25374,85 
| 8487,76 | 28671,70 | „ | 
III | 3474,98 | 28777,14 | „ te 
| 3468,68 | 28829,41 | 
III | 3361,92 | 2974,91 | „ 3705,88 | 26984,14 
III — || 3653,90 | 27368,02 
III | 3350,22 | 29848,79 | „ 3639,32 | 27372,36 
IIT | 3844,49 | 29899,92 | „ 3629,15 | 27554,66 
III | 3286,26 | 30429,72 | „ 3628,62 | 27558,69 
III | 3274,88 | 30535,47 | „ 3577,45 | 27952,87 
III | 3269,81 | 30587,49 | 
Ill | 3225,74 | 31000,64| „ 3547,92 | 28185,53 | 
III | 3215,15 | 31102,75 | „ 3499,40 | 28576,33 
IIT | 3209,68 | 81155,75 | „ 3477,38 | 28757,70 | 
II | 8181,40 | 31432,70| ,„ 3475,01 | 28776,90 
II — || 8504,70 | 28533,11 
II | 3179,45 | 31451,98 | „ 3464,58 | 28863,53 
III | 8170,23 | 831548,45 | „ 3456,78 | 28928,66 
IIT | 8166,95 | 81576,12 | „ 
II | 8158,98 | 31655,9 | „ 3380,89 | 29578,01 
III | 8150,85 | 3173747 | „ 3457,70 | 28920,96 
III | 8140,91 | 81837,91 | „ 3411,62 | 29311,59 
II | 3135,09 | 31897,01 | „ 3390,09 | 29497,74 
Im | 8117,74 | 3207451 | „ 
III | 3107,96 | 3218129 | „ 
Im | 8101,87 | 32288,55| 
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IV _ 8199,1 | 31258,8 


IV 3200,4 31246,1 
te 


_ 3190,1 | 31347,0 


Ca Sr 
| Beob | Beob. 
n n eob. 
| $009,327 | 88230,02 | Rid. | 3366,43 | 29705,06 | K. R. 
III 8006,978 | 33255,98 | 8851,85 | 29838,72 
III | 3000,976 | 3332249 ,„ || 3880,15 | 30028,68 
| 2999,767 | 33335,92 8322,32 | 30099,45 
2997,480 33361,91 3307,64 | 30233,04 
“wis Il 2995,074 383388,16 3301,81 | 30286,42 
_ _ 8189,4 | 31358,8 
IV _ ~ 3182,4 | 31422,8 
IV — 3172,3 31522,9 
II 2208,38 | 45283,7 | E.V. —- | 
Il 2197,6 | 45502,1 a - | — _ 


II | 2183,0  46882,3 
II |2123,0 47108,2 
II | 2112,9 | 47328,8 2 | _ 
II 2108,2 | 47546,6 — | 


” 


” Pr = 


Die Mehrzahl der Wellenlängen sind nach Kayser und 
Runge (IV) angegeben.!) Bei dem zusammengesetzten ultra- 
violetten Triplet der Gruppe 3 von Ca habe ich die vollstän- 
digeren Messungen von Rowland (Phil. Mag. (5) 36. p. 49—75) 
benutzt. Im Sr-Spectrum habe ich selbst eine vorläufige Durch- 
messung des Gebietes 5000—4700 vorgenommen. Ausser den 
schon bekannten Linien habe ich dabei gefunden, dass die 
Linie 4876,35 von Kayser und Runge doppelt ist. Die 
Componenten, von welchen die brechbarere ein wenig stärker 
ist als die andere, sind beide sehr leicht umkehrbar. Die 
Wellenlängen sind 4876,234 und 4876,486, deren Mittel 4876,36 
dem angeführten Werthe genau entspricht. Auf die Corre- 
spondenz der Linien gestützt, hatte ich schon die beiden 
;omponenten berechnet, ehe ich sie suchte, ebenso wie die 
übrigen neuen Linien. Die Linie 4974,475 besitzt ein spe- 
cielles Interesse, weil sie die erste ist, welche ein viertes Glied 
der ersten zusammengesetzten Linie eines Triplets bildet. 
Durch diese Thatsdche werden meine Ansichten vom Baue 
der zusammengesetzten Triplets bestätigt (Beiträge III, p. 638). 


1) Bei den Linien 5588,96 und 3136,09, wo die Wellenlängen und 


Wellenzahlen bei Kayser und Runge nicht übereinstimmen, habe ich 
die Zahl benutzt, die mir die wahrscheinlich richtigste schien. 
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Linienspectren. 
Diese Linie, die allzu schwach erscheint, um photographirt zu 
werden, tritt nur in den Augenblicken hervor, wo sich der 
Glanz des electrischen Bogens plötzlich erhöht. Das einfache 
Triplet von Sr im Rothen, das erste bekannte Glied der % 
scharfen Gruppe dieses Grundstoffes, ist schon früher von 
Huggins gemessen worden, die Wellenlängen (7108, 6885, 6790), 
die er gefunden hat, liegen aber von den wahren Werthen zu 
fern, um ihre, gegenseitigen Beziehungen erkennen zu können. 
Die vorlänßgen Messungen, die ich gegeben habe, mögen gegen- | 
wärtig genügen, um die Zusammengehörigkeit der fraglichen 
Linien feststellen zu können. ER 
Zählen wir alle Linien, die in den Spectren von Ca und | 
Sr gemessen sind, und diejenigen, deren Correspondenz ausser 
Zweifel gestellt ist, so finden wir, dass eine ziemlich bedeutende 
Anzahl noch übrig bleibt. Unter diesen Linien müssen wir 
zuerst diejenigen suchen, welche der Serie von Mg entsprechen, 
die ich früher (Beiträge I) erwähnt habe. Uebrigens gehören — 
die Linien, die in das System noch einzureihen sind, grössten- 
theils den äussersten Gebieten der untersuchten Spectren an, 
was Anlass zur Vermuthung gibt, dass die bisherigen Be- 
stimmungen unvollständig sind, und dass man neue Gesichts- 
punkte für die Untersuchung gewinnen kann, wenn man z. =. 
das äusserste ultraviolette Gebiet näher durchforscht und. 
wechselnde Methoden beim Hervorrufen der Spectren anwendet. 
Unter den Ergebnissen der vorausgehenden Untersuchungen 
scheint besonders hervorzuheben zu sein, dass sie die Gründe ver- 
mehrt haben, welche für ein einziges System von Schwingungen 
sprechen, sowie auch für die Möglichkeit, alle Linien eines 
Spectrums in eine einzige Formel zusammenfassen zu können, 
im Gegensatz zur Ansicht von einer Mischung von Spectren, 
welche Molecülen verschiedener Temperaturen gehören würden. 
Es scheint sehr wahrscheinlich, dass es bei jedem Grund- 
stoffe nur ein einziges Spectrum gibt, während die Intensitäten 
der Serien und der speciellen Linien mit der Temperatur und 
der Dichte des glühenden Gases in ähnlicher Weise wie die 
Obertöne eines Klanges wechseln können. DE 
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10. Temperatur und Entropie der Strahlung; a 
von Willy Wien. 


Fast jede Art von Strahlung kann aus dem Wärme- 
vorrath fester Körper hergestellt werden und enthält, auch 
wenn sie sich im freien Aether befindet, in Räumen von end- 
licher Ausdehnung eine endliche Energiemenge, weil die Ge- 
schwindigkeit ihrer Fortpflanzung nicht unendlich gross ist. 
Sie muss deshalb auch unabhängig von der Quelle, aus der 
sie stammt, den Gesetzen der Wärmetheorie unterworfen sein. 
Wenn man demnach Strahlung betrachtet, von der man weiss, 
dass sie auch nur von der Wärme erzeugt werden kann, und 
die sich ausserdem im Wärmegleichgewicht befindet, so muss 
sie thermodynamisch vollständig aus ihrem Volumen, der 
Dichtigkeit der Energie und ihren Eigenschaften bestimmt 
sein, ohne dass die Körper, die sie ausgesandt haben, irgend- 
wie in Frage kommen. Sobald ein abgegrenztes Quantum 
Strahlung, das sich im Gleichgewicht befindet, wo kein Energie- 
austausch mehr stattfinden kann, als bekannt gegeben ist, 
und man sich überzeugt hat, dass alle vorhandenen Strahlen 
auch durch Wärme erzeugt werden können, müssen sich auch 
Temperatur und Entropie bestimmen lassen. 

Aus dieser Betrachtung hat man nur sehr wenig auszu- 
schliessen, nämlich Hertz’sche Schwingungen und Kathoden- 
strahlen, wenn diese überhaupt Schwingungen sind. 

Auf die Nothwendigkeit dieser Untersuchungen und-die 
Einführung des Temperaturbegriffes für die Strahlung ist be- 
reits von Hrn. E. Wiedemann hingewiesen worden’), der 
auch darauf aufmerksam macht, dass der Strahlung, die von 
wärmeren Körpern herrührt, eine entsprechende höhere Tem- 
peratur zugeschrieben werden muss. 

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, die Temperatur der 
Strahlung nur aus ihrem Zustande zu bestimmen, auch wenn 
sie uns vollkommen losgelöst von den Körpern, die sie erregt 


1) E. Wiedemann, Wied. Ann, 34. p. 447. 1888; 38, p. 487. 1889, 


A 
x 
7 
» 
Br 
x 
7 
iZ 
is 
“> 
“4 
«3 
Kr 
ig 
N 
. 


Temperatur und Entropie der Strahlung. 


haben, gegeben ist. Die Möglichkeit hierzu wird uns durch =| 
eine Folgerung aus dem Kirchhoff’schen Satze geboten: ie aes. 


Beschaffenheit aber endlichem Absorptionsvermögen fur alle Strah- 
len vollständig einhüllen und die Hülle auf gleicher Temperatnr 
halten, so ist in dem Hohlraume nach Herstellung des Gleich- 
gewichts eine solche Strahluny vorhanden, als ob die umgebenden 
Wände vollkommen schwarz wären; sie hängt also nur von der 
Temperatur, nicht von der Beschaffenheit der Körper ab. 

Die Strahlung eines schwarzen Körpers ist hiernach der 
Zustand des stabilen Wärmegleichgewichtes, jede Strahlung 
von anderer Beschaffenheit wird bei einer solchen Anordnung 
von selbst in die eines schwarzen Körpers verwandelt. Sobald 
dieser Zustand eingetreten ist, findet zwischen den festen 
Körpern und dem Hohlraume kein Wärmeaustausch mehr 
statt. Wir müssen demnach dieser Strahlung dieselbe Tem- 
peratur wie den anliegenden Wänden beilegen. 

Die Definition der Strahlung des schwarzen Körpers als 
Zustand des stabilen Wärmegleichgewichtes scheint mir er- 
hebliche Vorzüge vor der ursprünglichen zu besitzen. Diese 
muss einen Körper als möglich annehmen, der alle auffallen- 
den Strahlen absorbirt. Die physikalische Bedingung hierfür 
ist dann aber, dass dieser Körper für Strahlen jeder Wellen- 
länge dieselbe Fortpflanzungsgeschwindigkeit hat, wie der leere 
Raum, eine Forderung, die nach den neueren Anschauungen 
über Dispersion bei keinem Körper erfüllt ist. Nach diesen 
Festsetzungen können wir dann die Gleichgewichtszustände 
betrachten, als ob die Strahlung von vollkommen schwarzen 
Körper herrührt. Dadurch wird die Behandlung oft sehr ver- 
einfacht und wir wollen demnach auch die Bezeichnung bei- 
behalten. 


$1. Eigenschaften des Gleichgewichtes der Strahlung. 
Vollkommene und zerstreuende Spiegel. Zustände labilen 
Gleichgewichtes. 

Als Eigenschaften der Strahlung schwarzer Körper wurde 
schon von Kirchhoff abgeleitet, dass sie keine Vorzugsrich- 
tungen in Bezug auf die strahlende Oberfläche oder die Polari- 
sation haben kann. Ich habe in einer früheren Arbeit hieraus 


: : 
: 
en 
7 
h 
- 
1 
d 
| 
r 
t 
i 
t 
n of 
h 
% 
n 
l- 
- 
n 
st 
9, 
: 


134 W. Wien. 


das bekannte Cosinusgesetz gefolgert.!) Es folgt ferner, dass 
diese Strahlung sich zwischen zwei unendlichen Ebenen von 
gleicher Temperatur herstellen muss und dass die Ausstrahlung 
jeder die Hälfte der an irgend einer Stelle vorhandenen Strah- 
lung liefert. 

Wenn der oben betrachtete Hohlraum nur theilweise von 
strahlenden Flächen, im übrigen von Spiegeln umgeben ist, ' 
so ändert dies an der Energievertheilung nichts, wenn die 
Spiegel die auffallenden Strahlen vollkommen zerstreut zurück- 
werfen. Denn es werden die warmen Körper solange Energie 
aussenden, bis in jedem irgendwie gerichteten Strahlenbündel 
überall gleichviel Energie nach beiden Seiten fliesst. In ein- 
zelnen Fällen ist dies auch noch der Fall, wenn die Spiegel 
vollkommen regelmässig spiegeln. Es sei z. B. ein recht- 
winkeliges Parallelepipedon gegeben, dessen Seitenwände ab 
und de strahlen, während die anderen regelmässig spiegeln. 

a ; Der Einfluss der Seitenwände 

| ist dann so, als ob bei feh- 
lendem de z. B. eine strah- 
—.lende Fläche 55’ vorhanden 
Fig. 1. wäre. Die Summe aller Spie- 

gelungen liefert das Ergeb- 

niss, als ob ad und de sich ins unendliche erstreckten. Wie 
wir gesehen haben, stellt sich dann die Strahlung eines schwar- 
zen Körpers her. Es ist aber ein wesentlicher Unterschied 
vorhanden, je nachdem die Spiegel zerstreut oder regelmässig 
spiegeln, den man übrigens so festhalten kann, dass in der 
unmittelbaren Nähe strahlender Körper und zerstreuender 
Spiegel der Zustand ein anderer ist, als in endlicher Ent- 
fernung von diesen oder an regelmässigen Spiegeln. Man er- 
kennt dies leicht, wenn man bedenkt, dass die Vorgänge an 
zwei benachbarten Punkten strahlender Flächen oder zer- 
streuender Spiegel vollkommen unabhängig von einander sind, 
während in endlicher Entfernung von diesen an jeder Stelle 
zwar die ganze Mannigfaltigkeit der Veränderungen an der 
strahlenden Fläche den Zustand bestimmt, aber ein benach- 
barter Punkt in demselben Moment nur einen unendlich wenig 


1) W. Wien, Wied. Ann. 45. p 712.1892” 
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verschiedenen Zustand erhalten kann. Im ersten Fall wird der | 
Zustand durch eine nicht differenzirbare, im zweiten durch eine 
differenzirbare Function des Ortes: dargestellt. Allerdings wür- ; 
den Aenderungen im Gleichgewichtszustande sich hier nicht dure 2 : 
Functionen ausdriicken lassen, die nach der Zeit differenzirbar 
wären. Im Zustande des Gleichgewichts würden beide Arten des _ 
Zustandes thermodynamisch vollkommen gleichwerthig sein, weil | 


man sie ohne weiteres in einander überführen kann. : ee 2 


Andere Gleichgewichtszustände sind bei anderer Anord- a 


nung der Spiegel denkbar. Es sei a5 der Durchschnitt einer 
kreisförmigen, strahlenden Ebene. Um die Mitte der Scheibe | 
sei eine Halbkugel gelegt, die innen vollkommen spiegeln sol: 
Alle Strahlen, die von dem Körper ausgehen, werden dann 
zu ihm suvtcheowirten. Auf diese Weise kann auch ein 
Gleichgewicht der Energie eintreten, ohne dass die Dichtig- 
keit der Energie überall die der Tem- ds 

peratur der strahlenden Platte und dem 
stabilen Gleichgewichte entsprechende 
wire. Dieser Zustand des Gleich- 
gewichtes wird sofort gestért, sobald 
ein Theil der Kugelfläche nicht mehr 
regelmässig spiegelt oder ein fremder 
Körper in den Hohlraum gebracht wird. Da das Gleich- 
gewicht hier ohne gleichwerthige Arbeitsleistung gestört wer- 
den kann, sind wir berechtigt es als adil zu bezeichnen. Auch 
in diesem Falle kann die Platte ad von beliebiger Beschaffen- 
heit sein, wenn sie nur bei der Herstellung der Strahlung für 
jede Wellenlänge endliches Absorptionsvermögen besass; denn 
jedes von ab ausgehende Strahlenbündel wird solange hin- 
und hergeworfen, bis es völlig absorbirt ist, es muss deshalb 
in der entgegengesetzten Richtung ebensoviel Energie gehen. 
Sobald das Gleichgewicht hergestellt ist, kann die strahlende 
Scheibe durch einen vollkommenen Spiegel ersetzt werden, 
ohne dass an der Strahlung etwas geändert würde. 

Auch jede andere Abweichung einer im Gleichgewicht 
befindlichen Strahlung von der eines schwarzen Körpers kann 
nur als in labilem Gleichgewicht befindlich betrachtet werden; 
denn sie lässt sich ohne angebbare Arbeitsleistung in den Zu- 
stand stabilen EEE überführen. Hat sie nn 
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welche Vorzugsrichtungen, so geniigt hierzu ein diffuser Schirm; 
Abweichungen in der Farbenzusammensetzung sind durch einen 
strahlenden Körper von der Temperatur, die der gegebenen 
Dichtigkeit der Energie entspricht ohne Arbeitsleistung aus- 
zugleichen. 


§ 2. Bestimmung der Temperatur gegebener, im Gleichgewicht 
befindlicher Strahlung. Maximum der aus Strahlung zu 
gewinnenden Arbeit. 

Die in der Form von Strahlung vorhandene Wärme unter- 
scheidet sich von der in festen Körpern befindlichen dadurch, 
dass sie sich als eine Mischung von Energie verschiedener 
Eigenschaften erweist, die wir durch passende Apparate nach- 
weisen können. Diese Bestandtheile sind unabhängig von ein- 
ander, denn wir können Strahlung herstellen, die nur die 
einzelnen enthält.- Dadurch sind wir genöthigt, jedem einzel- 
nen Bestandtheile der Strahlung schwarzer Körper die Tem- 
peratur des Gesammtsystems zuzuschreiben. 

Nur auf diese Weise lässt sich auch die Bedingung be- 
friedigen, dass bei Gleichheit der Temperatur kein Wärme- 
austausch stattfinden darf. Wenn wir z. B. in einem ge- 
schlossenen Raume mit spiegelnden Wänden Strahlung im sta- 
bilen Gleichgewicht haben, und in einem anliegenden voll- 
kommen zerstreute Strahlung von anderer Farbenzusammen- 
setzung, so ist Gleichgewicht zwischen beiden Strahlungen 
erst dann möglich, wenn sie sich vollkommen vermischt haben, 
sodass jede einzelne homogene Farbe in beiden Räumen gleiche 
Dichtigkeit hat. Es muss die Gleichheit der Dichtigkeit jeder 
Farbe bestehen, wenn Gleichgewicht vorhanden sein soll. Wir 
müssen also jeder einzelnen Farbe, die in der Strahlung des 
schwarzen Körpers vorkommt, die Temperatur dieser Strah- 
lung beilegen. Jeder andern gegebenen homogenen Farbe 
zerstreuter Richtung haben wir demnach die Temperatur zu- 
zuschreiben, die die Strahlung eines schwarzen Körpers hat, 
wenn sie die betreffende Farbe in gleicher Dichtigkeit ent- 
hält. Denn nur dann ist die Energie dieser Farbe bei beiden 
im Gleichgewicht. Diese Bestimmung der Temperatur ist ein- 
deutig, weil es nur eine Temperatur gibt, bei der die Strah- 
lung eines schwarzen Körpers eine gegebene Farbe in bestimmter 
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Dichtigkeit besitzt. Strahlung gemischter Farbe ist im all- 
gemeinen aufzufassen als ein System von Energie verschie- 
dener Temperatur; ihre Ueberführung in die Farbenzusammen- 
setzung der Strahlung eines schwarzen Körpers ist demnach 
der Ausgleich dieser verschiedenen Temperaturen. 

Wir sind jetzt im Stande, das Maximum der Arbeit zu 
berechnen, das aus gegebener zerstreuter Strahlung gewonnen 
werden kann, während der Rest seine Farbenzusammensetzung 
ändert, wenn wir die Energievertheilung im Spectrum eines 
schwarzen Körpers als bekannt voraussetzen. Wenn wir diese 
Vertheilung graphisch auftragen, sodass die Wellenlängen die 
Abscissen, die zugehörige Dichtigkeit der Energie g die Ordi- 
naten bilden (wo dann gdd die Dichtigkeit der Energie ist, 
deren Farbe zwischen A und A + dd liegt), so muss die ge- 
wonnene Curve mindestens ein 
Maximum zeigen, weil die Ener- 
gie sowohl für 4=9 als für 
verschwindei. Erfah- 
rungsmässig gibt es nur ein 
Maximum. Wir werden später Er e 
beweisen, dass die Curven für Fig. 3. 
verschiedene Temperaturen sich 
nicht schneiden dürfen. Wir betrachten nun die Curve der 
Energievertheilung für eine bestimmte Temperatur. 

Alle homogenen Farben, die wir aus der von der Curve 
eingeschlossenen Fläche ausschneiden, haben gleiche Tempera- 
tur. Nehmen wir ein schmales Stück a auf der vom Maxi- 
mum der Curve nach den kürzeren Wellenlängen gelegenen 
Seite. Wenn ein gleich breites Stück 5 von kürzerer Wellen- 
länge ausgeschnitten wird, so wird, wie ohne weiteres ersicht- 
lich, diese Farbe eine höhere Temperatur haben müssen, wenn 
die Ordinate über 5 die Höhe von a haben soll, wenn also 
beide Farben gleiche Dichtigkeit besitzen. Wollen wir, dass 
beide Farben in gleicher Weise homogen sind, so muss die 
Breite a und 5 einen bestimmten Theil der Wellenlängn aus- 
machen. Es müssen sich dann verhalten a/b = 4,/4,, wo A, 
und A, die zugehörigen Wellenlängen bezeichnen. Hierdurch 
würde eine weitere Steigerung der Temperatur von 4 erforder- 
lich sein. Umgekehrt würde jeder Farbe zwischen a und dem 
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Maximum bei gleicher Dichtigkeit tiefere Temperaturen zu- 
kommen, ebenso auf der anderen Seite des Maximums bis zu 
einer Stelle c, wo die Temperaturen gleich sind und die durch 
die Gleichung eg. = ag, oder bestimmt ist. 
Darüber hinaus nimmt dann die Temperatur wieder zu. 

Sei nun die absolute Temperatur, bei der die Dichtigkeit 
von 5 gleich bq, ist, gleich #,, die von a gleich #,, so ist 
bei einer irgendwie vorgenommenen Verwandlung der Farbe 5 
in a, bei constant gehaltener Dichtigkeit aus der Volumen- 
einheit der Strahlung höchstens das Arbeitsquantum 
zu gewinnen, wi wie aus den bekannten Grundsätzen der Wärme- 
theorie folgt. Dabei hat die Menge 


bo, 3 
die Farbe a angenommen. Umgekehrt muss, um die Menge 
a Pa 3 
von der Farbe a in die Farbe 4 zu verwandeln, mindestens 
die Arbeit 2 


geleistet und in Strahlung der Farbe 5 umgesetzt werden. 
Bei der Verwandlung von Strahlung gemischter Farbe muss 
die Veränderung jeder einzelnen verfolgt werden. Sei g, (4) 
eine beliebig gegebene Energievertheilung, sodass = 


v= faa 
0 
die Dichtigkeit der Gesammtstrahlung bezeichnet. Verwandeln 


wir diese in eine Strahlung mit der Energievertheilung 1, (A), 
so ist für jede Farbe die gewinnbare Arbeit 


wo #, sich aus g,(A) ergiebt. Also im 
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Ist die zweite Energievertheilung die eines schwarzen 
Körpers, so wird , constant, also 


A 


ioe 


-_ 
> 
| 


f 


a 


(2) 


° Dies ist der allgemeine Ausdruck für das Maximum der 
Arbeitsleistung, die aus der Volumeneinheit gewonnen werden 
kann, wenn eine beliebige Farbenmischung mit zerstreuten 
Richtungen in den Zustand des stabilen Wärmegleichgewichtes 
übergeht. 

Ausser den Unterschieden in der Farbe sind noch die 
Verschiedenheiten zu berücksichtigen, welche bei Strahlungen 
bestimmter Richtungen 
auftreten. Wir sahen 
bereits, dass in der 
Strahlung schwarzer 
Körper keine Vorzugs- 
richtungen vorhanden Fig. 4. 
sein können, dass aber doch Zustände mit bevorzugten Rich- 
tungen sich im Gleichgewicht zu halten vermögen. Zahlreiche 
Folgerungen aus den Regeln der Strahlenbrechung und dem 
zweiten Hauptsatze sind bereits von Hrn. v. Helmholtz ge- 
zogen und haben wichtige Gesetze für die Helligkeit der 
Strahlen ergeben. 

Wir betrachten nun die Strahlung eines schwarzen Kör- 
pers, wie sie sich zwischen zwei unendlich ausgedehnten 
strahlenden Ebenen gleicher Temperatur herstellt. Durch ein 
Flächenelement ds, das zwischen beiden liegt, fliesst gleich- 
viel Energie in jeder Richtung unabhängig von der Richtung 
der Normalen von ds. Denn wenn es selbst strahlte, so würde 
die ausgesandte Energie unabhängig von dieser Richtung sein, 
dabei müsste es aber ebensoviel erhalten; es darf also auch 
diese nicht von der Richtung abhängen. Es ist für die Rich- 
tung der Strahlung vollkommen gleichgültig ob ds ganz durch- 
lässig ist, theilweise oder vollständig reflectirt , oder selbst 
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strahlt. Immer sendet es durch eine Halbkugel um seinen 
Mittelpunkt die Energie _ 
d =ned 


Pr 


wo & nur von der Temperatur der strahlenden Platten ab- 
hängt. ae ist dann das Emissionsvermögen eines schwarzen 
Körpers nach der Definition Kirchhoff’s. Um die Dichtig- 
keit der Energie zu erhalten, betrachten wir den Zwischen- 
raum der beiden Ebenen, die den Abstand 4 haben mögen. 
Die Flächeneinheit jeder Ebene sendet unter dem Neigungs- 
winkel @ gegen die Normale die Energie 2rsd«esin«cos« 
aus. Jedes Strahlenbündel dieser Richtung durcheilt die 
Länge h/cos@ bis es von der gegenüberstehenden Ebeue ab- 

sorbirt wird. 
Ist e die Lichtgeschwindigkeit, so befindet sic sich in diesen 


Strahlenbündeln die Energie 7 
2nedasinacosa Äh ai 
cosa 


Beachtet man, dass gleichviel Energie hin- und hergeht und 


dividirt durchs Volumen, so ist die Dichtigkeit 
4e ard 
y= 


ce 

a Betrachtet man nun begrenzte Strahlenkegel z. B. bei der 
Abbildung durch Linsen, so folgt aus bekannten Sätzen, dass 
die Oeffnung des Strahlenkegels der Grösse des Bildes immer 
entspricht, sodass der engere Kegel, der dem grössern Bilde 
gehört, dafür so viel weniger von den ausgesandten Strahlen 
umspannt. Es strömt dann gleichviel Energie zwischen beiden 
Bildern hin und her, wenn beide gleiche Temperatur haben. 
Es geht hieraus hervor, dass die Grösse der Kegelöffnung und 
die Dichte der Energie, die in dem Kegel fliesst, einer be- 
stimmten Temperatur entspricht und dass man mit einem 
solchen Strahlenkegel nur eine bestimmte höchste Temperatur 
erzeugen oder unterhalten kann, weil bei jeder Steigerung über 
das Maximum der Betrag der rückwärtsfliessenden Energie 
überwiegt. 
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Der Energie, die in einem solchen begrenzten Strablen- 
kegel hin- und hergeht, muss also die Temperatur des strahlen- 
den Körpers zugeschrieben werden, weil wir sie so concentriren 
können, dass sie diese Temperatur erzeugt. Dabei muss aber 
vorausgesetzt werden, dass keine Zerstreuung des Lichtes 
auf seinem Wege vorkommt. Eine Folge dieser Festsetzung 
ist, dass bei regelmässiger Anordnung der Strahlenrichtung 
die Energie eine hohe Temperatur besitzen kann, selbst wenn 
ihre Dichtigkeit viel kleiner ist, als bei der Strahlung schwarzer 
Körper. Man kann deshalb mit der directen Sonnenstrahlung 
sehr hohe Temperaturen erzeugen, während dem zerstreuten 
Tageslichte eine viel niedrigere Temperatur zukommt, obwohl 
beide aus derselben Quelle stammen. Es sei (Fig. 2) ds ein 
Element der Kugelfläche, das senkrecht über der Mitte der 
strahlenden Scheibe aé liegt, a, sei der Divergenzwiakel der 
von dieser Stelle der Kugel zurückkommenden Strahlen. Ein 
Element ds’ von ab sendet ds die Energiemenge edsds’cos?«, /r? 
zu, wo r die Entfernung zwischen ds und ds’, «, der Winkel 
ist, den r mit der Normalen von ds und ds’ bildet. Nun ist 


2 r? sin 
ds = = dt, , 
cos a 
die gesammte von ab nach ds Energie ist 
a 
2aeds [sin a, cosa, de, 


0 
Wenn man die Dichtigkeit der Energie in der Nähe vn 

ds erhalten will, betrachtet man ein unendlich kleines über ds 

errichtetes rechtwinkeliges Parallelepiped mit der Höhe A. 


In diesem befindet sich die Energie 
a 
. 2ne (sin a, cos a, da, - = ———-(l—cosa), 
COS 
0 
also ist die Dichtigkeit tra. 
Wo = (l—cos«e) oder w=w(l—cose). 


Da wir yw shh in seiner Abhängigkeit von der Temperatur 
als bekannt voraussetzen, so gestattet die Gleichung 3 
ad 
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bei gegebenem « und w, die Temperatur zu bestimmen. Es 
ist wohl zu beachten, dass bei der Abbildung Object und Bild 
beliebig klein gemacht werden können, sodass diese Bestimmung 
der Temperatur für jeden Strahlenkegel gilt. Doch muss der 
Strahlengang derartig sein, dass die Beugung des Lichtes zu 
vernachlässigen ist. Beugung wirkt immer zerstreuend auf die 
Richtung der Strahlen und stellt also Vorgänge dar, die nicht 
umkehrbar sind. Wenn « sehr klein wird, kommen wir auf 
den Fall der Elementarkegel. Hier treffen alle Strahlen die 
Halbkugel nahe senkrecht und es sind keine seitlich kreuzenden 
Strahlen in endlicher Entfernung vom Mittelpunkte der Kugel 
vorhanden. Wir sehen aus der Gleichung (3), dass dann die 
Temperatur bei endlicher Dichtigkeit der Strahlung unendlich 
gross im Vergleich zur Temperatur der Strahlung eines 
schwarzen Körpers von gleicher Dichtigkeit wird. Die Ver- 
wandlung derart regelmässiger Strahlung in solche mit zer- 
streuten Richtungen entspricht einer Erniedrigung der Tem- 
peratur und ist deshalb nicht ohne weiteres umkehrbar. Sie 
kann demnach aber als Compensation für die Gewinnung von 
Arbeit aus Strahlung dienen. Das Maximum der Arbeit, die 
aus Strahlung bestimmter Richtung gewonnen werden kann, 
während der Rest zerstreut wird, gibt wieder der Bruch 
(+, —,)/%,, wo die # auf die angegebene Weise zu be- 
stimmen sind. 

Bisher ist die Strahlung immer als unpolarisirt an- 
genommen worden. Der volle Einfluss der Polarisation kann 
nur bei Strahlen zur Geltung kommen, die in einem schmalen 
Bündel sehr nahe dieselbe Richtung haben, wie wir sie bei 
kleinem Winkel @ oben erreichen konnten. Dann ist der 
Einfluss der Polarisation so, dass ein polarisirtes Strahlen- 
bündel dieselbe Temperatur wie ein unpolarisirtes besitzt, das 
die doppelte Dichtigkeit der Energie besitzt. In der That 
wird ein linear polarisirtes Strahlenbündel durch ein passend 
angeordnetes polarisirendes Prisma vollständig hindurchgehen 
und auf einen strahlenden Körper s fallen, während von 
den reciproken Strahlen von s nur die Hälfte den. Weg der 
polarisirten, Strahlen zurücklegen, während die anderen 
von dem polarisirenden Prisma in eine andere Richtung ge- 
lenkt werden. Strahlen gleicher Polarisation legen dagegen 
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nach beiden entgegengesetzten Richtungen denselben Weg 
zurück. 

Die Reciprocität des Strahlenganges hört, wie von Hrn. 
v. Helmholtz!) bemerkt ist, auf, sobald die Drehung der 
Polarisationsebene durch magnetische Kräfte erfolgt. Es gehe 
natürliches paralleles Licht, und zwar in der Zeiteinheit die 
Energiemenge g, durch ein Nicol’sches Prisma 1, wobei der 
total reflectirte Strahl nicht absorbirt, sondern wieder durch 
einen Spiegel zurückgeworfen werde. Die ganzen Vorrichtungen 
einschliesslich der die Strahlen aussendenden Körper sind in 
einer adiabatischen Hülle zu denken. Die Anordnung kann 
genau so gedacht werden, wie sie sich Kirchhoff in seiner 
bekannten Abhandlung über das Verhältniss von Emission und 
Absorption vorstellt. Es ist deshalb nicht nöthig, näher darauf 
einzugehen. Die durchgehenden Strahlen gehen weiter durch 
ein nicht absorbirendes Medium, in dem durch magnetische 
Kräfte die Polarisationsebene um einen Winkel « gedreht 
werde. Dann gehen sie weiter durch ein zweites Nicol’sches 
Prisma 2, «dessen Hauptschnitt mit dem des ersten einen 
Winkel & bilde. Die hier total reflectirten Strahlen sollen 
wieder in der Richtung ihrer Ankunft zurückgeworfen werden. 
Dann geht durch das Prisma 2 die Energie (9/2) (cos? (e—«)), 
alles übrige geht wieder zurück. Lassen wir nun bei der- 
selben Anordnung umgekehrt dieselbe Lichtmenge auch an der 
anderen Seite einfallen, so gelangt die Menge (q/2) (cos?(e+«)) 
durch das erste Prisma 1. Dabei ist von den Reflexionen an 
der Grenze der durchsichtigen Medien abgesehen, weil diese 
durch passende Wahl derselben beliebig herabgedrückt werden 
können. 

Zwei gleichtemperirte Körper würden sich hier nicht 
gleichviel Wärme zustrahlen. Der bei 1 liegende Körper er- 
hielte 


der bei 2 die Menge =a if 


q + (cost(s — a) — + @)). 
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Der Unterschied g (cos?(e — «) — cos?(e + @)) erreicht seinen 
grössten Werth bei constantem «, wenn ¢=(7/4) ist. Er ist 
dann gsin2«. Für « =(a/4) erhält dann 2 dreimal soviel 
Energie als 1. 

Wir können durch diese Anordnung aber auch Wärme 
von einem kälteren zu einem wärmeren Körper übergehen 
lassen, wenn nämlich 2 eine höhere Temperatur :9, besitzt, 
als die Temperatur 9, von 1. Hier denken wir uns die An- 
ordnung so, dass zwei gleiche Systeme, wie die Fig. 2 dar- 
stellt, einander in passender Entfernung gegenüberstehen, wo 
die strahlenden Körper verschiedene Temperatur haben. Die 
Körper seien sehr klein, sodass die Divergenzwinkel der von 
der Kugel reflectirten Strahlen klein sind. Oeffnen wir jetzt 
die Kugelflächen durch zwei gegenüberstehende Segmente, 
deren Axe die Verbindungslinie der strahlenden Körper ist, 
so können wir die austretenden Strahlen durch zwei Linsen 
so lenken, dass die Strahlen des einen den anderen treffen, 
während die Strahlen zwischen den Linsen nahe parallel laufen. 
Die Linsen werden als unendlich dünn- angesehen. Denken 
wir uns an Stelle des Körpers 2 eine spiegelnde Kugelfliche, 
deren Mittelpunkt in der Mitte der diesem Körper zunächst- 
liegenden Linse liegt, so werden alle von 1 ausgehenden 
Strablen zunächst wieder die Linse treffen und so nach 1 
zurückgelangen. Durch ähnliche Vorrichtungen können wir 
alle durch die polarisirenden Prismen abgelenkten Strahlen 
wieder an die Ausgangsstelle zurückführen. Sei 2/(:+,) die in 
der Zeiteinheit von 1 in unserer Richtung ausgehende Energie, 
2f(9,) die von 2 ausgestrahlte. 

Es erhält dann 


2 die Menge f(#,)cos?(e — «) + f(9,)sin?(e + @)+f(#,) 

die Menge f(,) cos?(e + @) + f(9,)sin?(e — «) + f(9,). 

2 sendet in unserer Richtung 2/(:7,) aus, es erhält also in der 

Zeiteinheit den Ueberschuss ee 
uU = f(9,) cos?(e — — f(W,)cos?(& + «) 

und für (n/4) 


f “(cos @ + sin @)?— 2) (cosa — sine). 


Das Wärmequantum U geht von der Temperatur #, zur 
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Temperatur 9, über. Es ist dies im Clausius’schen Sinne 
eine negative Verwandlung, deren Verwandlungswerth 


ist. 


1 1 

re 

für +, = 9, verschwindet, andererseits bei 

ebenfalls durch einen Werth Null gehen muss, weil fH) 

kleiner wird. Diese Grösse muss also ein Maximum fiir einen 

bestimmten Werth 9, haben. Es folgt aus der Gleichung _ 

df(9,) )- f(9) cosa — sina \* _ 0 

Sobald f(#), 9,, @ gegeben sind, lässt sich hiernach das 
Maximum des Verwandlungswerthes berechnen. 

Für «=(r/4) hat U=f(#) seinen grössten Werth. Nehmen 
wir noch für f(#) das von Boltzmann für die Strahlung 
schwarzer Körper theoretisch begründete Stefan’sche Strah- 
lungsgesetz, nämlich f(#) = c #*, wo c constant ist, so wird 
da für « = (n/4)'), 

cosa—sine=0, 


Es ergiebt sich also me Maximum aus der Gleichung ~ 


Die Grösse 


1 1 
wird hiernach 
20 3 


Da dieser Verwandlungswerth negativ ist, so muss ihm irgend 
ein mindestens gleicher zur Seite eben. Es muss bei der 


1) Für beliebige Werthe von « ergiebt sich die Normalform der 
Gleichung fünften Grades in Bezug auf ,, die durch elliptische Modul- 
functionen verhältnissmässig einfach auflösbar ist. Da aber der Grenzfall 
für « = (7/4) von wesentlichem Interesce ist, so soll auf die allgemeine 
Gleichung nicht näher eingegangen werden. 

Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 52. er 
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Wirkung des Magneten auf das Licht irgend eine Entropie- 
vermehrung vorhanden sein. Es mag dahingestellt bleiben, 
ob eine Erwärmung des magnetischen Mediums auf Kosten 
der magnetischen Energie allein oder mit gleichzeitiger In- 
anspruchnahme des Energiewerthes der Strahlung als Com- 
pensation auftritt. Die am nächsten liegende Annahme scheint 
mir zu sein, dass das Licht die vorhandene Magnetisirung des 
Mediums zerstört und die magnetische Energie in Wärme 
verwandelt. Bei äusserlich constant gehaltenen magnetischen 
Kräften wird die Magnetisirung immer wieder erneuert, in 
ähnlicher Weise, wie die nach dem Ohm’schen Gesetz zer- 
störten electrischen Kraftlinien durch die electromotorische 
Kraft constant gehalten werden. Da mit zunehmendem #, 
der Verwandlungswerth stark wächst, so müsste ein derartiger 
Einfluss von der Intensität des durchgehenden Lichtes ab- 
hängen. Die bisherigen Experimente sind auf diese Frage 
noch nicht gerichtet worden. 

Die Theorien, welche über die magnetische Drehung der 
Polarisationsebene bisher aufgestellt sind, vermögen ebenfalls 


§ 8. Aenderungen des Strahlung. 
Arbeitsleistung. Reciproke Beziehungen. 


Die bisherigen Betrachtungen sind von jeder Theorie des 
Lichtes unabhängig. Sie sind nur eine Anwendung der Sätze 
der Wärmelehre. Die besonderen Eigenschaften der Strahlen 
verlangten nur eine Zerlegung der Energie in einzelne Be- 
standtheile. 

Es ist aus dem zweiten Hauptsatze die Folgerung gezogen, 
dass Strahlung einen Druck auf eine bestrahlte Oberfläche 
ausübt, und man kann die Grösse dieses Druckes berechnen, 
wenn man die Abhängigkeit der Strahlung von der Temperatur 
kennt. Man würde dann bei einer grossen Zahl von Folgerungen 


können, wenn sie auf die Wechselwirkung zwischen dem Träger der 
Lichtenergie und den ponderabeln Theilen des magnetischen Mediums 
_ eingeht. Anhaltspunkte hierfür bietet die von Hrn. F. Richarz (Münch. 
Ber. (1) 24. 1898) Theorie des molecularen 


a a 1) Ueber diese Frage wiirde die Theorie erst dann Aussagen machen 
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aus der Existenz dieses Druckes noch immer unabhängig von 
jeder Hypothese bleiben. Da wir aber die Strahlungsgesetze 
schwarzer Körper empirisch mit sehr geringer Sicherheit i 
kennen, so scheint es mir zuverlissiger, die electromagnetische 
Lichttheorie vorauszusetzen, die die Grösse dieses Druckes zu 
berechnen erlaubt. Auch würden sich bei anderer Annahme 
über den Druck die Umrechnungen mit der grössten Leichtig- 
keit ausführen lassen. 

Nach der Maxwell’schen Theorie übt eine ebene Welle, 
die auf eine ebene Grenzfläche fällt und hier absorbirt wird, 
einen Druck auf die Flächeneinheit aus, der gleich der Energie 
in der Volumeneinheit multiplicirt mit dem Cosinus des Ein- 
fallswinkels ist. Ist die Ebene spiegelnd, so addirt sich hierzu 
noch der Druck der zurückgeworfenen Welle. Bei auffallenden 
Kugelwellen ergiebt sich der Druck jedesmal aus der Energie 
und der Richtung der Wellennormale. = 

Wenn die getroffene Fläche dem Drucke Folge leistet, so 
kann der Druck auf Kosten der Energie der Strahlung Arbeit 
leisten. Wenn umgekehrt die Fläche sich gegen die auf- 
fallenden Strahlen bewegt, so muss von aussen Arbeit zu- 
geführt werden, die die Energie der Strahlung vermehrt. 
Wir wollen die Beziehungen der Strahlung zur äusseren 
Arbeitsleistung genauer untersuchen. 

Wir betrachten eine Erregungsstelle electromagnetischer 
Wellen innerhalb eines vollkommen spiegelnden rechtwinkeligen 
Parallelepipeds, dessen Mittelpunkt der Coordinatennullpunkt 
sei. +a,y= +5, z= +e seien die Wände, X, VY, Z 
seien die Componenten der electrischen, Z, M, N die der 
magnetischen Kraft, so können wir die Maxwell’schen Z 
Gleichungen erfüllen, indem wir setzen!) 


(4) = 


q 
en, 
ten 
In- 
om- 
des 
rme 
hen 
in 
zer- 
che 
1; 
iger 4 
ab- 4 
rage 
der 
falls 
gen, 
ratur Ox Oa öydt SER 
M=+A : asi 
Hp 
finch. ; | 
nu. 1) Hertz, Gött. Ber. p. 106. 1890; Wied. Ann. EEE a 


148 W. Wien. 


wo 1/A die Lichtgeschwindigkeit ist und m eine Lösung der 
Gleichung 


1 
(5) A 


bedeutet. Wenn die Wände vollkommen spiegeln sollen, so 
ergeben die Grenzbedingungen, dass hier die parallelen Com- 
ponenten der electrischen und die normalen der magnetischen 
Kraft verschwinden müssen, weil eine vollkommene Zurück- 
werfung aller Richtungen nur an einem Körper möglich ist, 
dessen electrisches Leitungsvermögen unendlich gross ist. 

Für z= +a sollen demnach 0° /0z0y, 
ö?y/öyöt Null sein. Dies ist mit Berücksichtigung von (5) 
der Fall, wenn g dort verschwindet. Für y= + verschwinden 
und ebenfalls mit g. 
Für z=+c verschwinden 0?g/0z0x, 6?y/Özöy, wenn dort 
öy/öz gleich Null wird. 

Wir genügen diesen Bedingungen, wenn wir die hin- und 
hergeworfenen Spiegelbilder der Erregungsstelle einführen. 

Es sei 


gy = Mig 


® eine Constante. Dann liegt die Erregungsstelle im Punkte 

Im ersten Spiegelbilde bei a wird scheinbar eine Welle 
erregt, die der Gleichung entspricht 


cos (mr, — nt) 


13 
y, und gy, genügen der Gleichung (5), y, — y, verschwindet 
für r= +a. 
Die Schwingung im Spiegelbilde bei z= +c erregt schein- 
bar die Welle 


0/Oz(p, + verschwindet für z= c. 

Bildet man so die Summe aller Spiegelbilder, so ergiebt 
sich !) 


= B 


1) Durch eine Formel von ganz ähnlicher Gestalt lüsst sich das 
Problem der Reflexion der Schallwellen, die in einem Punkte innerhalb 
eines ) erregt und von Wänden worfen werden, lösen. 
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Functionen iiber. 

Die hierdurch dargestellten Vorgänge sind den allgemeinen 
Gesetzen der Reciprocität unterworfen, denn sie sind unter 
der Form des Princips der kleinsten Wirkung!) darstellbar, 
sobald man die Unstetigkeitsstellen, wo r verschwindet, aus- 
schliesst. 

In einer früheren Arbeit?) habe ich gezeigt, dass die 

Strömungscomponenten der Energie dargestellt werden durch 
die Ausdrücke 


, 
4n 
Aq 
2 
ER 4. oy 
dxdt Oxdx Oxdy 


4n 


Bei der Bildung dieser Ausdriicke wird durch die Diffe- 
rentiation nach ¢ mit Rücksicht auf den Werth von p die 
Grösse n als Factor auftreten. Setzen wir —n für n, so er- 
halten wir dasselbe System mit rückwärtsgehender Energie- 
bewegung, während im ersten Falle der Energiewerth des 
Systems aus der Zuströmungsstelle sich fortwährend ver- 
mehrt, wird er sich beim zweiten beständig vermindern. Es 
folgt hieraus, dass, sobald wie bestimmte electromagnetische 
Schwingungen vermittels solcher Anordnung durch äussere 
Arbeitsleistung erzeugen können, dass das Princip der kleinsten 
Wirkung erfüllt ist, Zustände möglich sind, bei denen um- 
gekehrt vermittels derselben Anordnungen, vorhandene Energie 


1) v. Helmholtz, Crelles Journ. 100. p. 141. Berl. Ber. 10, 
März 1892. 
2) W. Wien, Wied. Ann. Aan p. 722. 1898. 
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electromagnetischer Schwingungen in äussere Arbeit umgesetzt 
werden kann. Solche Schwingungen also, die von endlichen 
Körpersystemen erzeugt werden, können in der Wärmestrahlung 
nicht vorkommen, weil wir sonst mit denselben Systemen aus 
gegebener Strahlung, die sich durch anliegende warme Körper 
ersetzt, die Energie dieser Schwingungen dauernd ohne sonstige 
Compensation ‘in Arbeit umsetzen könnten. Dass vermittels 
Wechselstrommaschinen, die einerseits electrische Schwingungen 
erzeugen, andererseits die Energie von Wechselströmen in 
Arbeit umsetzen können, Arbeit ohne Compensation aus Wärme 
erzeugt werden könnte, wenn in der Strahlung Schwingungen 
von entsprechender Dauer vorhanden wären, ist bereits von 
Hrn. Rubens ausgesprochen worden. Dasselbe Resultat ist 
von mir früher durch ganz andere Betrachtungen abgeleitet 
worden. !) Uebrigens würde bei der Existenz langer Wellen 
der electromagnetische Druck der Strahlung selbst eine Um- 
setzung von Energie der Strahlung in Arbeit ohne Compen- 
sation ermöglichen. Nehmen wir an, wir hätten homogene 
Strahlung in einem geschlossenen spiegelnden Raum, die an 
einem beweglichen Theil der Wand gleiche Phase besitzt; 
wenn wir den Raum vergrössern, so leistet der Druck der 
Strahlung Arbeit, aber die Compensation hierfür liegt in der 
Volumenvergrösserung, die ohne einen gleichen Arbeitsaufwand 
nicht rückgängig gemacht werden kann. Der Druck auf die 
Wände hat die halbe Periode der Schwingung, während er 
vom Werth Null bis zum Maximum ansteigt und wieder auf 
Null herabsinkt. 

Wenn wir aber der Schwingung mit der Bewegung des 
Spiegels so folgen könnten, dass wir ihn, während der Druck 
in der Nähe des Nullpunktes liegt, der Strahlung entgegenführen, 
in der Nähe des Maximums des Druckes dagegen die Strahlung 
Arbeit leisten lassen, so wird diese Arbeit ohne Compensation 
erzeugt. 

Es mag dahingestellt bleiben, ob die erforderliche Ge- 
schwindigkeit des Stempels bei den wirklichen Wärmestrahlen 
der Natur der Sache nach unmöglich ist, oder, was wahr- 
scheinlicher ist, die scheinbar secundären, nicht umkehrbaren 
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Begleiterscheinungen, wie die Reibung, ein grosses Ueber- = 
gewicht erhalten, jedenfalls geht auch hieraus hervor, dass 
die Wellenlängen in der Wärmestrahlung eine gewisse Grenze 
nicht überschreiten dürfen. Ebenso wie der zweite Hauptsatz 
nur solange gilt, als man die Bewegung der Molecüle nur in 
ihrer Gesammtheit angreifen kann, ebenso hört er auf zu 
gelten, sobald man auf die einzelnen, von der Wärme erregten 
Schwingungen zu wirken vermag. 


Richtung die durch äussere Arbeitsleistung hinzukommende —_ 
Strahlung hat. Wenn die Reflexion auch während der Be- 

wegung regelmässig bleibt, so wird jeder Punkt, der de 
Wellen durch Zurückwerfung an dem Spiegel erhielt, sobald = 
der Spiegel sich rückwärts bewegt, eine der Verminderung 
der Dichtigkeit entsprechende geringere Strahlung erhalten, 
vorausgesetzt, dass die Geschwindigkeit der Bewegung n- __ 
endlich klein gegen die Lichtgeschwindigkeit ist, die Strahlung - 
sich also in jedem Moment vollkommen ausgeglichen hat. 
Bei umgekehrter Bewegung des Spiegels tritt eine entsprechende 
Vermehrung ein. Es folgt dies aus dem von Kirchhoff 
präciser ausgedrückten Huygens’schen Princip.’) Hiernach 
kann der Zustand in irgend einem Punkte betrachtet werden — 
als herrührend von einer über die reflectirenden Wände aus- 
gebreiteten Schicht leuchtender Punkte. Nehmen wir die be- 
wegte Wand als eben an. Von der von einem bestimmten 
Erregungscentrum ausgehenden Strahlung erhält jeder Punkt Er 
eine endliche Energiemenge nur von einer unendlich kleinen 
Stelle der Ebene aus. Alle anderen Theile liefern einen ver- 
schwindenden Beitrag. Durch die Bewegung des Spiegels wird 
die Strahlung vermehrt, als ob die Erregung der Strahlung in 
der fingirten Schicht leuchtender Punkte verstärkt würde. Da “= 


unendlich klein war, muss sie auch jetzt noch verschwinden. 


Die durch Bewegung des Stengels vermehrte Strahlung geht 
also den Weg der regelmässigen Strahlen. Nur hierdurch wird 
der Vorgang bei regelmässiger Reflexion überhaupt umkehrbar. 
1) Kirchhoff 
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: Die Temperatur als integrirender Nenner des Diffe- 
rentials der zugeführten Energie und die Bestimmung der 
_Entropie. Veränderung der Farbe nach dem Doppler’schen 
Princip. 
Bei den Volumenänderungen eingeschlossener Strahlung 
haben wir solche zu unterscheiden, bei denen die Strahlung 
in dauernder Berührung mit dem strahlenden Körper gedacht 
wird, die also bei genügend grossem Wärmevorrath des Kör- 
pers isotherm verlaufen, und solchen, bei denen die Strahlung, 
ay. _ von strahlenden Körpern getrennt, in vollkommen spiegelnden 
Hüllen eingeschlossen gedacht wird. Bei den letzten Vor- 
gängen wird die Farbe der Strahlung nach dem Doppler’- 
schen Princip geändert, wie ich bereits früher gezeigt habe. ') 
Wenn ursprünglich zerstreute Strahlung in einem recht- 
winkeligen Parallelepiped mit regelmässig spiegelnden Wänden 
hin- und hergeworfen wird, so werden die Strahlen, die unter 
einem bestimmten Winkel gegen die Normale des Spiegels 
auffallen, diesen Winkel auch bei der Volumenverkleinerung 
bewahren. Hierbei werden die Strahlen um so mehr durch 
äussere Energie verstärkt, je kleiner der Winkel ist, den sie 
mit der Normale bilden. In derselben Weise werden diese 
Strahlen auch stärker von der Veränderung infolge des 
 Doppler’schen Princips betroffen. Man erhält dann Strahlen, 
die je nach der Richtung verschiedene Färbung besitzen. Die 
Veränderung der Farbe sowohl wie der Intensität ist bei 
diesem Vorgange vollkommen umkehrbar. Für die letztere 
haben wir die Umkehrbarkeit schon in § 3 gezeigt. 
Die Veränderung der Farbe geschieht nach der Gleichung 
i, 


0? 


wo 4, die ursprüngliche Wellenlänge, A, die Wellenlänge nach 
einer Reflexion am bewegten Spiegel, v die Geschwindigkeit 
des Spiegels und c die Lichtgeschwindigkeit, « der Winkel 
zwischen Spiegelnormale und Stahl ist. Ist z die Entfernung 
des bewegten Spiegels von der gegenüberstehenden Wand, so 
wird der Strahl nmal am bewegten Spiegel zurückgeworfen, 
während der Spiegel den Weg dx zurücklegt, wo 


<4 @ 


1) W. Wien, Sitzungsber. der Berl. Akad. vom 9. Febr. 1893. 
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Nehmen wir c unendlich gross auch gegen x/dz, so ist die 
Wellenlänge nach der Zeit dz/v 


dz ec dz 
A= (1 + hy = (1+ 22208)? 


Aus dieser Form ist ersichtlich, dass bei Zuriickgehen 
A wieder A, wird. Die durch äussere Arbeitsleistung hinzu- 
kommende Energie nimmt die Farbe jeder Einzelschwingung 
an, deren Druck in dem betreffenden Augenblick überwunden 
wird. Sie addirt sich daher einfach zu den vorhandenen. 

Wenn dagegen die Strahlung von Wänden, die zerstreut 
spiegeln, zurückgeworfen wird, so tritt weder ein Vorzug in 
der Farbe noch in der Energie für verschiedene Richtung ein. 
Da in diesem Falle die Strahlung sich dauernd im Zustande 
stabilen Gleichgewichtes befindet, so ist die Veränderung der 
Farbe dieselbe, wie sie durch entsprechende Temperatur- 
änderung hervorgerufen wird. 

Bei solchen Anordnungen, wie wir sie zur Herstellung 
abgegrenzter Strahlenkegel benutzen, können, wie wir bereits 
sahen, ebenfalls adiabatische Veränderungen gedacht werden, 
wenn nämlich die strahlende Fläche durch eine regelmässig 
spiegelnde ersetzt wird. Im allgemeinen behalten die Strahlen 
hier ihre Richtung nicht bei. Wenn die strahlende Fläche 
sehr klein wird, so erhalten wir eine Anordnung, bei der alle 
Strahlen nahe senkrecht auf den Spiegel fallen, es verändert 
sich dann die Farbe sowohl als die Energie für alle gleich- 
mässig. Auch diese Vorgänge sind umkehrbar. 

Bevor wir uns zu der Berechnung der Farbenänderung 
wenden, müssen wir nachweisen, dass in allen diesen Fällen, 
die von uns definirte Temperatur auch die erforderliche Eigen- 
schaft hat, integrirender Nenner des Differenzials der zuge- 
führten Energie zu sein. Hierdurch ergiebt sich dann auch 
sofort der Werth der Entropie. Schreiben wir das Differential 
der zugeführten Energie zunächst allgemein in der Form 

dQ = Mdz + Nay, 
wo x und y die beiden den Zustand bestimmenden Variabeln, 
Mund N Functionen von x und y sind, so ist unter den un- 
endlichen vielen integrirenden ragen einer dadurch aus- 
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Es ist nun von Hrn. Budde ') nachgewiesen, dass die absolute 
Temperatur derjenige integrirende Nenner der zugeführten 
Wärme ist, der nur eine Function der beliebig gewählten 
Temperaturscala ist, und unabhängig vom zweiten bestimmen- 
den Parameter (z. B. Volumen). Ist x die Sa 


so muss die Bedingung erfüllt sein me 


(6) = /(z), 


dann ist der die bestimmende Nenner 


; 
D = const. e : 


wie wir zunächst vollkommen zerstreute Strahlung 
eines schwarzen Körpers, so wird, wie wir gesehen haben, der Zu- 
stand durch Dichtigkeit w und Volumen vollständig bestimmt. 
Denkt man sich graphisch die Dichtigkeit als Ordinate, das Vo- 
lumen als Abscisse aufgetragen, so kann jede beliebige Curve aus 
adiabatischen und isothermen Zweigen zusammengesetzt wer- 
den, indem man sie so häufig abwechseln lässt, dass die ge- 
brochene Linie der Curve mit beliebiger Annäherung sich an- 
schliesst. Wir können demnach sowohl der Dichtigkeit als 
auch dem Volumen alle möglichen Werthe gleichzeitig bei- 
legen, sodass sie als von einander unabhängige Variable ein- 
geführt werden können. Die Dichtigkeit ist hier die Temperatur- 
variable, von der der die Temperatur ausdrückende integri- 
rende Nenner allein abhängen darf. 

Es befinde sich nun die Strahlung in einem geraden 
Cylinder, dessen Querschnitt die Flächeneinheit ist. a— x sei 
die Entfernung eines beweglichen Stempels von einer festen 
Basis an gerechnet, so ist w(a— x) die innere Energie des 
Systems, die wir mit U bezeichnen. Wächst x um dz, so 
soll das Volumen verkleinert werden, also wird Arbeit gegen 
den Druck der Strahlen geleistet. Der Mittelwerth des Druckes 
der Strahlen ist nach Boltzmann?) 4} auf die Flächen- 
einheit, es ist also die nach aussen abgegebene Br 
—twdr=dV. 


9) Budde, Wied. Ann. 45. p. 751. 1899. 
RE 2) Boltzmann, Wied. Ann. 22. p. 291. 1884. 
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Die Clausius’sche Gleichung dQ = dU + dW wird also 
dQ=dw(a—x)—twdz. 
Die Gleichung (6) wird demnach 


. 1 
fy) = 
und (7) gibt 
(8) | D=cy*=8, 


wo c eine Constante bezeichnet. 
Die Gleichung (8) spricht das bereits von Boltzmann 

abgeleitete Stefan’sche Strahlungsgesetz aus. Fe 
Die Leone $ wird durch die Gleichung definirt 


S= 8, +3 

Wir wenden uns ‘alk ‘aii zur Bestimmung der 
Entropie von Strahlung bestimmter Richtung wie bei der An- 
ordnung in Fig. 2 und beschränken uns auf den Fall, dass 
die strahlende Fläche sehr klein gegen den Kugelradius ist. 
Die adiabatischen und isothermen Volumenänderungen müssen 
hier durch Ausdehnung und Zusammenziehung der ganzen 
Halbkugel vorgenommen werden, weil sonst die Strahlen grösster 
Divergenz nicht wieder zuriickreflectirt würden. Daher darf 
auch die Strahlung nicht zwischen zwei Flächen eingeschlossen 
werden. 

Sei r der variable Radius der Kugel. Bezeichnen wir 
die Grösse y,r? mit a, so ist a innerhalb der Kugel con- 
stant bis auf die nahe dem Mittelpunkte gelegenen Stellen; 
den dort liegenden Energievorrath können wir vernach- 
lässigen, weil das Volumen in der dritten Potenz des Radius 
zunimmt, die Dichtigkeit im Quadrat abnimmt. Die Innere 
Energie ist dann BI 


Die nach aussen abgegebene Arbeit ist, während r um dr 
wächst 


also 


dW = 2nr?dr.w.. 
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Es ist demnach et 

dQ=dU+dW =2a(r'dy, rdr), 

Nach (6) ist auch hier, da a yw, Temperaturvariable ist 


= 


Be Strahlung ER: Richtung hängt in derselben 
Weise von der Temperatur ab, wie die vollkommen zerstreute. 

Aus der Beziehung, dass die Veränderung der zerstreuten 
Strahlung bei adiabatischem Vorgange nach dem Doppler’- 
schen Princip die gleiche Veränderung der Farbe zeigen muss, 
wie die durch Temperaturveriinderung hervorgebrachte, habe 
ich durch Bildung von Mittelwerthen diese Veränderung als 
Function der Temperatur in der bereits erwähnten Arbeit be- 
rechnet. 

Wir können jetzt dieselbe Berechnung bei der Strahlung 
bestimmter Richtung anstellen, ohne dass wir Mittelwerthe zu 
bilden brauchen, weil die Strahlen sehr nahe senkrecht den 
Spiegel treffen und deshalb auch gleiche Veränderung erleiden. 
Die Zahl n der Reflexionen an der bewegten Kugel ist hier 
während r um dr sich ändert 


2r 

Die neue Wellenlänge also ina 


wo a der Werth von r fir 2 = 4, ist 
Nun ist bei adiabatischen Veränderungen dQ = 0 also 
=rdy,+4w,.dr. 
Hieraus 
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_ Hier entspricht w, dem Werthe r = a; yw, und A, sind 
also zusammengehörige Werthe. Eliminiren wir a/r so folgt 


=: 


war, wo dann , der zu yi, gehörende Werth von # ist, so 


erhalten wir 
| 

Dies ist dieselbe Gleichung, die ich aus der Betrachtung 
der Mittelwerthe abgeleitet hatte. Es folgt hieraus, dass die 
zu einer bestimmten Farbe gehörende Energie auch nach der 
Veränderung zu der veränderten Farbe gehört. 

Liegen die Grenzen eines schmalen, aus dem Normal- 
spectrum ausgeschnittenen Spectralbandes vor der Temperatur- 
änderung bei A, und A, + öA,, so werden die neuen Grenzen bei 


| = und 4+ (A, + 0A) 
liegen. Die Steigerung der int 


Sie vertheilt sich, wie wir gesehen haben so, dass die Dichtig- 
keit jeder Farbe dieser Gleichung entsprechend gesteigert 
wird. wir 


9 


Jeder festgelegten Farbe A, entspricht 
rung eine neue Farbe A und eine Ordinate 
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Körpers bei einer Temperatur bekannt ist, lässt sie sich für jede 
andere ableiten. 

Es lässt sich leicht einsehen, dass die Curven verschie- 
dener Temperatur einander nie schneiden dürfen. Denn wenn 
für eine Farbe die der tieferen Temperatur entsprechende 
Strahlung grössere Dichtigkeit der Energie besässe als die 
Strahlung höherer Temperatur, so könnte man mit Hülfe einer 
Platte, die diese Farbe vorzugsweise hindurchlässt, Energie 
tieferer zu höherer Temperatur bringen, ohne dass sonst eine 
Veränderung zurückbliebe. 

Wir können hiernach mit Hinzuziehung der soeben ge- 
wonnenen Ergebnisse eine Curve angeben, die steiler abfällt, 
als es die Curve der Energievertheilung des schwarzen Körpers 
nach der Seite der langen Wellen hin darf. Wir gehen aus 
von den Gleichungen 


Awd = const. gy = const. 9°. 


Sei (dp/di)di der Zuwachs, den p bei constantem # 
erfährt, wenn A um dd wächst. Dagegen rückt jeder Punkt 
der Curve p(A), wenn # um d’% wächst, nach der Seite der 
kleineren A um die Strecke 


do 


vor, Wenn die Curven für # und # +d sich nicht schnei- 
den sollen, muss also sein 


dg dt 
da 


Auf der Seite, wo er A negativ ist, also vom ye an 


nach den langen Wellen zu, isi der Geenewerth fir —dg/da 
überall 
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lung muss weniger steil gegen die Abscissenaxe abfallen als 
die Curve 
const. 
und zwar für jede Temperatur. 
’ In Fig. 5 ist die Gestalt dieser Curve gezeichnet, die 


einer Temperatur entspricht, wo für das Maximum der Energie- 
vertheilung 
\ pmax 

A max 


ist. Nachdem wir nachgewiesen haben, 
baren Veriinderungen, durch die wir die 
Entropie der Strahlung schwarzer Körper 
bestimmten, jede homogene Farbe sich 
unabhängig von der Existenz der übrigen 
verändert, sehen wir ohne weiteres ein, 
dass die Entropie der Strahlung eines 
schwarzen Körpers sich zusammensetzen 
t muss aus den Entropieen der einzelnen 
» homogenen Farben. Das Verhältniss von 
Energie und Entropie jeder Farbe muss 
dabei für alle Farben constant sein. 
4 Die Entropie der homogenen Strahlung 
g(A)dd ist hiernach gleich der der Strah- 
lung des schwarzen Körpers multiplicirt 
mit dem Verhältniss der Energieen, also 


4 gdi 
+ Bo ys y Fig. 5. 


(a — 2) 


= 


0 


Die Berechtigung zu dieser Zerlegung liegt darin, dass 
allen Farben dieselbe Temperatur zukommt, und wir die 
Entropie eines warmen Körpers von gleichmässiger Temperatur 
a in einzelne Theile nach dem Verhiltniss der vorhandenen © 
Energie zerlegen können. 

Bei Strahlung zusammengesetzter Farbe ist dann die 
Entropie 
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wo #, wie wir oben gesehen, als Function der Wellenlänge 
zu behandeln ist. Aus der Definition der Strahlung schwarzer 
Körper konnten wir schliessen, dass die Entropie hier ihren 
grössten Werth im Vergleich zu einer anderen Farben- 
zusammensetzung hat. In der That ist 

66 =0, 
wenn # = const. ist. 

Wenn Strahlung einfacher Farbe in Strahlung gemischter 
Farbe übergeht, so wächst die Entropie und diese Zunahme 
bildet die Compensation für die hierbei mögliche Arbeits- 
leistung. Es besteht eine vollständige Analogie zu der Entropie- 
vermehrung, die man bei der Mischung getrennter Gase er- 
hält. Auch bei den Gasen ist die Entropie des Gemisches 
gleich der Summe der Entropieen der einzelnen Gase als ob 
jedes allein vorhanden wäre. Aber ein nicht zu übersehender 
Unterschied besteht darin, dass die Verschiedenheiten der 
Gase selbst Verschiedenheiten der Entropie auch bei gleicher 
Temperatur ermöglichen, während wir es nur mit der Energie 
selbst zu thun haben, die nur durch Unterschiede in ihrer 
Temperatur den Werth der Entropie verändert. 

Der Maximalwerth der Arbeit, die gewonnen werden kann, 
wenn gegebene Strahlung von der Zusammensetzung (A) in 
die Zusammensetzung der Strahlung eines schwarzen Körpers 
übergeht, war nach Gleichung (2) 


= 


Na Die Bestimmung on Entropie von Strahlung bestimmter 
Richtung bei verschiedener Farbenzusammensetzung ergiebt 
sich von selbst. 


$5. Umkehrbare und nicht umkehrbare Processe. 


Nach den bisher angestellten Betrachtungen können wir 
Temperatur und Entropie für jede beliebig gegebene Strahlen- 
gattung bestimmen. Die Vorgänge bei der Volumenvergrösse- 


Farbe das Maximum der Arbeit leistet. Dass wir durch den 
Strahlendruck bei vorhandener Tenpersturdiierenz wirklich 


m 


rung der Strahlung sind umkehrbar, wenn die Energie jeder 
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die dem Carnot’schen Princip entsprechende nur durch die 
Temperaturdifferenz bedingte grésste Arbeitsleistung erhalten, 
sehen wir aus folgender Betrachtung. 

Wenn wir in zwei rechtwinkelig parallelepipedischen 
Räumen mit zerstreut spiegelnden Wänden, die neben ein- 
ander liegen, Strahlung schwarzer Körper von der Dichtig- 
keit y, und wy, < yw, haben, so können wir ein Arbeitsquantum 
ohne Volumenänderung des ganzen Systems dadurch gewin- 
nen, dass wir die als beweglich gedachte Zwischenwand, die 
die Flächeneinheit haben möge, unter dem Ueberdrucke 
}(w, — w,) Arbeit leisten lassen, bis beiderseits gleicher Druck 
herrscht. Dann ist auch beiderseits die Temperatur die 
gleiche; 4 sei die Entfernung der beweglichen Zwischenwand 
von der gegenüberliegenden in dem Raume wo yw, herrscht, 
a dieselbe Grösse in dem andern. Die bewegliche Zwischen- 
wand verschiebt sich parallel mit sich selbst um den Werth x 
bis die sich ändernde Dichte yw’, gleich der ebenfalls variabeln 

yw, geworden ist. 
Der Energiewerth in 1 ist anfänglich 


U, == @ 
während der Veränderung 
ebenso 
also 
dx dx a+z (a + x)? 
Die anleiniete Arbeit der dx int 


a 3 
Ebenso ist 


Nach der Veränderung soll 
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sein. 
a Die nach aussen gewonnene Arbeit ist 
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Ist die Veränderung in 2 nicht adiabatisch, sondern durch 


Verbindung mit einem A Körper von grosser Wärme- 
capacität isotherm, so bleibt wy,’ constant gleich y,, es wird 


a's 
(= Y = Ws» W=y,a (1 


= (1 _ | 
1 
Es ist dies Quantum Wärme von der Temperatur 9, in Arbeit 
verwandelt, während die Menge yw, a(,/%,) von der Tem- 
peratur 9%, auf die Temperatur 9, gesunken ist. Nach den 
bekannten Sätzen von Clausius ist die gewonnene Arbeit die 
grösste, die gewonnen werden kann. 

Es folgt aus diesen Betrachtungen, dass alle die Ver- 
änderungen der Strahlung nicht umkehrbar sind, bei denen 
Strahlung ohne Arbeitsleistung ihr Volumen vergrössert. Daher 
ist die freie Ausstrahlung warmer Körper ein nicht umkehr- 
barer Vorgang. 

Aber auch jede ohne Arbeitsleistung vor sich gehende 
Vermischung von Strahlung verschiedener Farbe ist nicht 
umkehrbar, in derselben Weise, wie die Vermischung zweier 
Gase ohne Arbeitsleistung nicht umkehrbar ist. In beiden 
Fällen wächst die Entropie. 

Wenn wir in einem, mit der Strahlung eines schwarzen 
Körpers erfüllten, Raum einen zerstreuenden Spiegel bewegen, 
der frei begrenzt ist und dessen Ränder in endlichem Abstand 
von den Wänden TOO so kann diese Bewegung ohne an- 
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gebbare Arbeitsleistung vollzogen werden, weil der Druck auf 
beiden Seiten immer der gleiche bleibt. Infolgedessen darf 
auch keine Veränderung der Farbe eintreten, weil eine solche 
einer Arbeitsleistung entsprechen würde. 

Die Veränderungen der Farbe nach dem Doppler’schen 
Princip gleicht sich an der Vorder- und Rückfläche im Mittel 
auf den Werth Null aus, weil im Mittel jedes Energiequantum 
gleich oft an der Vorder- und Rückfläche des Spiegefs zurück- 
geworfen wird. Dieser Fall zeigt deutlich, wie erst durch die 
Mittelwerthe der vom zweiten Hauptsatz und dem Wärme- 
gleichgewicht geforderte Zustand eintritt. 

Es lässt sich auch die Folgerung ziehen, die wir oben 
bereits aus anderen Betrachtungen gewonnen hatten, dass 
man nicht auf die Energie einzelner Farben in der Wärme- 
strahlung verändernd einwirken kann. 

So darf keine Platte existiren, die nur Strahlen, deren 
Farbe zwischen zwei bestimmten Wellenlängen liegt, vollkommen 
hindurchlässt, alle übrigen vollkommen reflectirt unabhängig von 
der Richtung der Strahlen. Man könnte durch eine solche 
Platte die Strahlung eines schwarzen Körpers in zwei Theile 
theilen, die Bewegung der Platte würde dann die Farbe und 
Energie der hindurchgelassenen Strahlung nicht verändern, 
dagegen die übrigen in der bereits betrachteten Weise. Wählen 
wir die Platte so, dass die Wellenlängen A=a und A= 4, 
welche die Farbe der hindurchgelassenen Energie abgrenzen, 
auf der Seite des Maximums der Energievertheilung liegen, wo 
die Intensität nach den langen Wellen hin stark abfällt. 

Sei 5>.a. Auf der Seite der Platte, wo die Strahlung 
zusammengedrückt wird, verkürzen sich alle Wellenlängen, die 
nicht zwischen a und bd liegen, und die Energie der Farben, 
deren Wellenlänge etwas grösser als 4 ist, erhalten jetzt 
Wellenlängen, die zwischen a und 5 fallen und sich daher 
durch den ganzen Raum frei ausbreiten. 

Ebenso würden bei a die anliegenden Farben von kürzerer 
Wellenlänge ‘der sich ausdehnenden Strahlung zwischen a und 4 
fallen und sich durch die Platte hindurch vertheilen. Da nun 
Pa > Yo, 80 würde mehr Energie von der Seite, wo die 
Strahlung sich ausdehnt, nach der anderen Seite gelangen, 
als umgekehrt. Dieser Ueberschuss würde sich zu d 
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vorhandenen, durch Zusammendrückung entstandenen Ueber- 
schuss der Dichtigkeit addiren und mit diesem zusammen auf 
einen vollkommenen Spiegel drücken, der an die Stelle der 
Platte gesetzt wird. 

Wenn man mit dem Spiegel den Weg der Platte in um- 
gekehrter Richtung zurücklegt, würde man demnach mehr 
Arbeit erhalten, als man für die Bewegung der Platte auf- 
gebraucht hat, und ausserdem noch eine Farbenänderung 
zurückbehalten. 

Man darf daher einer solchen Lamelle nur solche Eigen- 
schaften zuschreiben, wie es von Kirchhoff geschieht, dass sie 
Strahlung einer Farbe vorzugsweise hindurchlässt, die andere 
vorzugsweise zurückwirft, wobei aber immer ein endliches 
Verhältniss zwischen durchgelassenen und zurückgeworfenen 
Strahlen bestehen bleibt. Dann ist der eben erörterte Process 
nicht möglich. 

Wir können aus der Existenz der wirklich realisirbaren 
Platte noch eine Folgerung ziehen, durch die das oben ge- 
wonnene Ergebniss bestätigt wird, dass homogene zerstreute 
Strahlung bei adiabatischer Volumenänderung homogen bleibt. 
Wir sahen bereits, dass die Bewegung eines freien Spiegels 
in der Strahlung die Farbe nicht ändern darf. Der Ausgleich 
der Farbenveränderung nach dem Doppler’schen Princip an 
der Vorder- und Rückseite muss für jede Farbe für sich ge- 
schehen, ohne dass Uebereinanderlagerungen verschiedener 
Farbe stattfinden dürfen. Wenn diese nämlich stattfänden, 
so würde durch Bewegung einer freien Platte, die bestimmte 
Farben stärker hindurchlässt als andere, erreicht werden 
können, dass die Ueberlagerung der stärker reflectirten also 
auch an beiden Seiten der Platte stärker geänderten Farben 
über die mehr hindurchgelassenen also weniger geänderten 
stattfände. Hierbei würde eine Veränderung der Farben- 
zusammensetzung eintreten. So würde man das Maximum der 
Energievertheilung stärker verändern können, und wenn also 
die Veränderung mit einem Energieaustausch mit den anderen 
Farben begleitet wäre, so würde das Maximum mehr Energie 
abgeben als zurückerhalten. Die Folge wäre eine Abplattung 
der Curve der Energievertheilung. Wenn dagegen jede Farbe 
für sich ausgeglichen wird, so wird es keinen Unterschied 
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Platten bewegt werden. 

Wir werfen zum Schluss noch einen Blick auf die mannig- —_ 
faltigen Processe, bei denen Arbeit von der Strahlung geleistet 
wird. Die chemischen Lichtwirkungen, die Erzeugung eines 
galvanischen Stromes durch Belichtung von Electroden, de —_— 
Erzeugung electrischer Ladungen unter dem Einflusse des 
ultravioletten Lichtes, die von Hallwachs und Righi beob- 
achtet wurden, sind Beispiele derartiger Verwandlungen. Da 
diese Experimente nur qualitativ sind, so lässt sich nicht 
sehen, ob bei ihnen wirklich das Maximum der möglichen 
Arbeitsleistung erzielt wird. 

Bei der Fluorescenz wird die Farbe des einfallenden 
Lichtes verändert; da es sich hier um die sichtbaren Strahlen _ 
handelt und das Maximum der Energievertheilung der Strahlung 
schwarzer Körper bei den Intensitäten, wie wir sie auf 
fluorescirende Körper fallen lassen, im Ultrarothen liegt, so 
nimmt die Entropie nach den brechbareren Strahlen hin ab. 
Wenn die Fluorescenz das Stokes’sche Gesetz befolgt, d. h. 
die Wellenlänge grösser wird, so entspricht der Vorgang einer 
Vermehrung der Entropie. Bei Substanzen, die ausschliesslich _ 
im entgegengesetzten Sinne wirken, kann die Verwandlung ~ 
nicht ohne Compensation vor sich gehen, die in gleichzeitiger 
Absorption bestehen wird. Es lässt sich aus unseren Ergeb- 
nissen der Betrag der mindestens eintretenden Absorption 
leicht berechnen. Es folgt noch, dass fluorescirende Sub- — 
stanzen ihre Eigenschaften in solchen Temperaturen 
miissen, wo sie selbst sichtbare Strahlen aussenden. Denn 
wenn dann Strahlung derselben Temperatur auf sie fällt, die 
sie selbst besitzen, ist die Compensation durch Amin 
nicht mehr möglich. 


fen 


machen, ob vollkommene Spiegel oder theilweise durchlässige EN = 


J 
= 
f 
: 
e 
| 
n 
vr: 
8 
| 
h 
n ae 
Ber: 
— 
+ 
}- 
n 
| 
i 
: 


- 


ll. Untersuc hungen über die Diffusionsfähigkeit 
einiger Electrolyte in Alkohol. 

Ein Beitrag zur Lehre von der Constitution der 

Lösungen; von W. Kawalki. 


Beträgt in einem Gefässe mit senkrechten Wänden die 
Concentration einer Lösung an der Stelle x im ganzen Quer- 
schnitt c, an der Stelle x+dz c+dc, so ist nach Fick !) 
die Menge gelöster Substanz, die in der Zeit ¢ durch den 
Querschnitt g geht, 


de 


Als Einheiten werden gewöhnlich Centimeter und Tag zu 
Grunde gelegt und der Factor & als Diffusionsconstante be- 
zeichnet. In neuerer Zeit sind erhebliche Bedenken dagegen 
geltend gemacht worden, dass diese Grösse für eine jede Sub- 
stanz in einem bestimmten Lösungsmittel eine von der Con- 
centration unabhängige Constante sei.?2) Dieselbe soll deshalb 
im Folgenden Diffusionsfähigkeit genannt werden. Die Unter- 
suchung derselben ist von grosser Wichtigkeit geworden, seit- 
dem zwischen ihr und der electrischen Leitfähigkeit Beziehungen 
aufgezeigt werden konnten, die eine Prüfung unserer Vor- 
stellungen über die Constitution der Lösungen ermöglichen. — 
Für die heute bestehende Anschauung von der Mechanik des 
Vorganges der Electrolyse sind zunächst Hittorf’s Unter- 
suchungen *) grundlegend. Er bestimmte für eine grosse An- 
zahl wässeriger Lösungen die bei der Electrolyse in denselben 
auftretenden Concentrationsunterschiede und zog den Schluss, 
dass dieselben durch eine verschiedene Geschwindigkeit hervor- 
gerufen würden, mit der die Ionen sich durch das Lösungs- 
mittel bewegten. Ist dieselbe für das Kation x, für das Anion » 


1) Fick, Pogg. Ann. 94. p. 59. 1855. m 
2) Wiedeburg, Wied. Ann. 41. p. 675. 1890. EN 
8) Hittorf, Pogg. Ann. 89. p. 176; 98. p. 1; 108. p. er 


p. 387. 518. 
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für eine jede Lösung eine von = Stromstärke Ber re 
Grösse; dieselbe wird bei grösseren Verdünnungen auch von 
diesen unabhängig. Unter Benutzung dieser Ergebnisse ge- 
lang es Kohlrausch') auf Grund seiner Untersuchungen des 
Leitungsvermögens die absoluten Wanderungsgeschwindigkeiten 
der Ionen bei der Electrolyse zu berechnen. Er nahm an, 
dass dieselben in verdünnten Lösungen nur von den wandern- © 
den Bestandtheilen, nicht von ihren Verbindungen miteinander 
abhängig seien. Er setzte so das Leitungsvermögen A=u+r 
und fand mit Hülfe der Ueberführungszahlen 

mA, v=ni. 
Da die diesen Vorgang bewirkenden electrischen Kräfte in ab- 
solutem Maasse messbar waren, war damit die Grésse der 
Reibung, die ein sich bewegendes Ion am Lösungsmittel er- 
fährt, in absolutem Maasse gegeben. Bereits Kohlrausch 
hatte die Bemerkung gemacht, dass im allgemeinen nur sehr 
verdünnte Lösungen sich diesen Beziehungen gut fügten, dass 
aber schwache Basen und Säuren auch in grossen Verdünnungen 
nicht angenähert diesen Gesetzen gehorchen. 

Diese Anomalien führte Arrhenius?) darauf zurück, dass — 
in Lösungen nur ein Theil der gelösten Molecüle sich an der 
Leitung betheilige. Diese allein sind in ihre Ionen dissocürt. 
Mit abnehmender Concentration wächst die Anzahl dieser der- 
maassen, dass bei den sogenannten unendlichen Verdünnungen 
sämmtliche Molecüle sich an der Leitung betheiligen. Ist « 
das Verhältniss der Anzahl der dissociirten Molecüle zu der 
Gesammtzahl der in das Lösungsmittel gebrachten, so ergiebt 
erst «(u + v) die Leitfähigkeit der Lösung. 

Von grosser Bedeutung musste es sein, die hier für die 
Grösse der Reibung bei der Bewegung der Ionen durch das 
Lösungsmittel gefundenen Werthe bei der theoretischen Be- 
handlung von ähnlichen Vorgängen in Rechnung zu setzen. 
Diesen Weg schlug Nernst’) in seiner Theorie der Diffusion 
ein. Indem er als die treibenden Kräfte den mit der Con- 


1) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 6. p. 1. 145. 1879; und 26. 1885. > = 
2) Arrhenius, Zeitschr. f. phys. Chem. 1. p. 631. 1887. wei £ 
3) W. Nernst, Zeitschr. f. phys. Chem. 2. p. 613. 18858. 
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centration veränderlichen osmotischen Druck van t’Hoff’s') 
und electrostatische Wirkungen der infolge der Dissociation 
auftretenden freien Electricität ansah, fand er für unendliche 
Verdünnungen als Diffusionsconstante: 


. 107 [em? Tag-!]. rar 


Hier sind u und v die obigen Geschwindigkeiten der Ionen 
bei Kohlrausch. Nernst verglich dann sämmtliche ihm vor- 
liegenden Beobachtungen der Diffusionsconstante mit den aus 
seiner Formel fiir dieselbe berechneten Werthen und fand 
eine über Erwarten gute Uebereinstimmung, trotzdem die Ver- 
suche grösstentheils mit Lösungen von erheblicher Concentra- 
tion angestellt waren. Er zog daraus den Schluss, dass die 
Diffusionsconstante ähnlich wie Hittorf’s Ueberführungszahlen 
von einer gewissen Verdünnung ab sich nur wenig mit dem 
weiteren Fortschreiten derselben änderten. 

Als Lösungsmittel war vorzugsweise Wasser benutzt worden. 
Lenz?) untersuchte bereits alkoholische Lösungen sowohl auf 
ihre Leitfähigkeit als auch auf ihre Diffusionsfähigkeit. Aller- 
dings war das Lösungsmittel immer nur ein Gemisch von 
Alkohol und Wasser, höchstens im Verhältniss 3:1. Im all- 
gemeinen wurde Proportionalität zwischen beiden Grössen für 
entsprechende Lösungen gefunden. Ob aber dieses Gesetz, 
wie es Lenz nannte, als ein streng gültiges oder aber als ein 
nur angenähertes betrachtet werden dürfe, wagte er nicht zu 
entscheiden. Von Kohlrausch’s und Nernst’s Standpunkt 
wirkt das Lösungsmittel bei unendlichen Verdünnungen bei 
beiden Vorgängen nur mechanisch als Reibungswiderstand. Da 
es nicht unwahrscheinlich ist, dass derjenige, den Wasser der 
Bewegung der Ionen entgegensetzt, zu dem eines anderen 
Lösungsmittels für alle Ionen nahezu in demselben Verhältniss 
steht, dass also die Ueberführungszahlen der Electrolyte für 
verschiedene Lösungsmittel annähernd gleich sind, erscheint 
Lenz’ Resultat im Hinblick auf die beiden Formeln: 

A=uto, k= x Zahlenfacor 
i 
1) van t'Hoff, Zeitschr. f. phys. Chem. 1. p. 481. 1887. 
2) Lenz, Mém. de recat. des sciences de St. Pétersburg 1882, 
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bereits als Bestätigung der bestehenden theoretischen Auf- 
fassung beider — 


wie Lenz gewonnen, als er wässerigen ee theils Electro- 2 2 
lyte, theils Nichtleiter zusetzte. Bei dieser Untersuchung wurde _ 
sogar nur höchstens 26'/, procentiger Alkohol verwendet, da, aie 
wie Arrhenius mit Hinweis auf Lenz’ Arbeit hervorhebt, 
„bei diesen geringen Zusätzen die Verhältnisse regelmässig und _ Br 
einfach wären, sich aber verwickelten, wenn die Zusätze grösser 


würden“. Gründe für dieses Verhalten sind nicht aufgezeigt 


worden, das nach Obigem seltsam erscheinen muss, solange _ Be 
nicht secundäre, für beide Vorgänge verschiedenartige Ein- — er 


wirkungen des Lösungsmittels auf die gelöste Substanz nach- er vr 
gewiesen sind. 


Arbeit B. Véllmer’s *) hatte im Gegensatz zu den bisherigen g 
Untersuchungen möglichst wasserfreien Alkohol zur Verwendung | 
gelangen lassen und hatte das wichtige Ergebniss gehabt, — 
dass entsprechend der molecularen Endleitfähigkeit wässeriger — 
Lösungen auch bei sieben der untersuchten neun alkoholischen 
Lösungen eine Annäherung an eine Grenze mit wachsender 
Verdünnung sich zeigte. Diese war ähnlich, wie es Kohl- 
rausch bei seinen früheren Versuchen *) gethan hatte, durch 
Extrapolation bestimmt worden. 

Waren dadurch wirklich die molecularen Endetfühigkeiten 
gefunden und war andererseits die angeführte theoretische = 
Untersuchung Nernst’s für wässerige Lösungen auf alle in- 
differenten Lösungsmittel zu übertragen, so musste wieder unter 
Annahme der Gleichheit der Ueberführungszahlen aus dem 
Verhältniss jener Grenzwerthe für die alkoholischen und 
wässerigen Lösungen einer Substanz und ihrer Diffusions- 
fähigkeit in Wasser sich diejenige derselben Substanz in völlig 
reinem Alkohol unmittelbar ergeben und von dem hier fest- 
gestellten Verhältniss aus wäre eine Erklärung der von Lenz 
und Arrhenius beobachteten Erscheinung zu versuchen. Eine 


1) 8. Arrhenius, Zeitschr. f. phys. Chem. 10. p. 56. 1892. 
2) B. Völlmer, Die moleculare electrische Leitfähigkeit von einigen 
alkoholischen Lösungen. J. D. Halle 1892. 
3) F. Wied. Ann. * P. 151. 1879, 
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Untersuchung der von Völlmer behandelten Lösungen auf 
ihre Diffusionsfähigkeit hin musste deshalb eine lohnende Ar- 
beit erscheinen. Es musste dieselbe zugleich eine experimentelle 
Prüfung der Deutung sein, die Ostwald') in seinem Referat 
über Völlmer’s Arbeit an den experimentellen Ergebnissen 
derselben vorgenommen hatte. 

Hr. Prof. Dorn hatte die Güte, meine Aufmerksamkeit 
auf diese Fragen zu lenken. Mit Freuden ergreife ich an 
dieser Stelle die Gelegenheit, diesem meinen hochverehrten 
Lehrer für die freundliche Unterstützung und Belehrung, die 
j er mir stets bereitwilligst zu Theil werden liess, meinen tief- 


: Der Umfang und die Methode der Untersuchung. 
oa ‘Waren durch Völlmer’s Arbeit auf der einen Seite die 
zu untersuchenden Substanzen vorgezeichnet, so machte die 
geringe Löslichkeit derselben in Alkohol eine Ausdehnung der 
Untersuchung auch auf wässerige Lösungen nothwendig. Denn 
obwohl Nernst gefunden hatte, dass die theoretisch für un- 
endliche Verdünnungen abgeleitete Formel Werthe lieferte, 
die mit den bei Concentrationen von drei und mehr Gramm- 
molecülen pro Liter beobachteten recht gut übereinstimmten, 
schien doch aus den’ mitgetheilten Zahlen hervorzugehen, dass 
mit verminderter Concentration die Diffusionsfähigkeit wachse. 
Ja bei den Salzen des Lithium hatte sich schon bei einer 
Concentration von drei Grammmolecülen, beim Silbernitrat bei 
0,13 Grammmolecülen pro Liter der theoretische Werth über- 
schritten gezeigt. Sollten jetzt wegen der geringen Löslich- 
keit der Salze in Alkohol ausschliesslich Concentrationen von 
0,5 bis 0,05 Grammmolecülen zur Untersuchung gelangen, so 
musste zunächst darüber Aufklärung versucht werden, wie bei 
diesen Concentrationen die wässerigen Lösungen sich zu Nernst’s 
theoretischen und den bisher experimentell ermittelten Werthen 
stellten. Erst auf Grund solcher Parallelversuche erschienen 
Schlüsse auf das Verhältniss der Endleitfähigkeiten beider 
Lösungen erlaubt. 

Von den bisher verwendeten Methoden zur Untersuchung 
der Diffusionsfähigkeit von Lösung war in erster linie die 


1) Ostwald, Zeitschr. f, phys, Chem. 10, p. 668. 1892. 
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von S. v. Wroblewski!) angegebene in Erwägung zu ziehen, Be 
da dieselbe, wie O. Wiedeburg?) hervorgehoben hatte, von a : 
der unbewiesenen Voraussetzung frei sei, dass die Grösse der a 

Diffusionsfähigkeit von der Grösse der Concentration an den 
einzelnen Stellen des Diffusionscylinders unabhängig sei. 
Andererseits jedoch stand der Anwendbarkeit derselben das 

folgende von Arrhenius*) bereits hervorgehobene Bedenken 
entgegen. v. Wroblewski suchte den theoretisch einfacher | 
zu behandelnden Fall zu verwirklichen, dass das Salz an der = ’ 
Grenze der Lösung stets in das völlig salzfreie Lösungsmittel % 
diffundire. Diese Anforderung war jedoch durch die Versuchs- we 
anordnung nur sehr angenähert erfüllt. Vor allem aber durfte 5 
diese Methode bei alkoholischen Lösungen nicht angewendet __ 
werden, da dieselbe ein völliges Abschliessen des Alkohos 
gegen Verdunsten und Aufnahme von Feuchtigkeit aus alll ! 
Luft nicht ausführen liess. EUR: 

Aus demselben Grunde war unzureichend das von Lenz‘) 5 
bereits zur Untersuchung seiner alkoholischen Lösungen be- 
nutzte Verfahren, welches von O. E. Meyer empfohlen und 
von Long?) zuerst angewendet war. Schon bei 75procentigem — 
Alkohol gelang es Lenz nur unvollkommen, das Verdunsten 
der Lösung zu verhindern, da seine Versuchsanordnung die 
Möglichkeit des Ausgleiches des äusseren Luftdruckes mit dem 
über seiner Lösung geradezu erforderte. 

Arrhenius®) hat im wesentlichen die von Scheffer’) 
ausgeführte Modification der Versuche Graham'’s°) zur An- 
wendung gebracht. Seine Abänderungen bestehen in einer 
vereinfachten, leichter ausführbaren Herstellung und Hand- 
habung des Scheffer’schen Apparates. Dieselbe durfte ich 
schon deshalb nicht anwenden, weil die für meine Zwecke 
höchst wichtige Abschliessung der Diffusionsflüssigkeit gegen 


1) v. Wroblewski, Wied. Ann. 13. p. 606. 1881. 

2) O. Wiedeburg, Wied. Ann. 41. p. 675. 1890. 

8) Arrhenius, Zeitschr. f. phys. Chem. 10. p. 86. 1892. 

4) Lenz, Mém. de l’academie des sciences de St. Pétersburg. 30. 
Nr. 9. 1882. > 

5) Long, Wied. Ann. 9. p. 618. 1880. 

6) Arrhenius, Zeitschr. f. phys. Chem. 10. p. 51. 1892. 
7) Scheffer, Zeitschr. f. phys. Chem. 2. p. 890. 1888, 
—— Phil, Transact. 151. p. 188. 1861. 
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Luftfeuchtigkeit bei Benutzung derselben weniger gut gelingen 
musste, als bei Verwendung der von Scheffer angegebenen 
Versuchsanordnung. Deshalb schloss sich mein erster für die 
vorliegende Untersuchung angefertigter Apparat eng an den 
von Scheffer benutzten an. Ich beschreibe zunächst diesen 
und die Handhabung desselben, um dann leichter diejenigen 
Punkte hervorheben zu können, bei denen für meine Versuche 
eine Abänderung vorzunehmen rathsam erschien. 
Scheffer’s Apparat (Fig. 1) bestand aus einer möglichst 
cylindrischen Flasche von ca. 6,5 cm Höhe und 4,5 cm Weite. 
In dieselbe passte mit einem glockenförmigen, 
in den Hals der Flasche eingeschliffenen An- 
satz eine Pipette, die durch einen Hahn ver- 
pale" ia schliessbar war, und deren untere enge Röhre 
im zusammengestellten Apparate bis zum Bo- 
den der Flasche reichte. Von der höchsten 
Stelle des glockenförmigen Verschlusses der 
Fr - Flasche führte zuergt seitlich nach oben ge- 
 riehtet, dann schräg nach unten gebogen eine 
Pr Ausflussröhre. Der durch zwei Marken be- 
grenzte erweiterte Theil der Pipette hatte 
ein Volumen, welches ein Viertel des cylin- 
drischen Theiles der Flasche betrug. Zu 
einem Versuche wurden zunächst dreimal 
nacheinander durch Füllen und Entleeren des 
abgegrenzten Theiles der Pipette drei gleiche 
Fig. 1. Volumina des Lösungsmittels in die Flasche 
gebracht, dann die Pipette mit der Lösung 
gefüllt und diese durch geringes Oeffnen des Hahnes lang- 
sam unter das Lösungsmittel geschichtet. Sollte der Diffu- 
sionsvorgang beendet werden, so wurde eine Lösung von 
gleicher Zusammensetzung wie die vorher für die unterste 
Schicht verwendete. wiederum in die Pipette gebracht und 
solange einströmen gelassen, bis die hierdurch gehobene 
Flüssigkeit in der Flasche das äusserste Ende des seitlichen 
Abflussröhrchens erreicht hatte. Der Hahn wurde jetzt ge- 
schlossen, Lösung bis zur oberen Marke nachgefüllt, und dann 
wurden auf diese Weise nacheinander die drei obersten Schichten 
der Flüssigkeit aus der Flasche gedrängt, ansondert aufgefangen 
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und ihr Gehalt an gelöster Substanz bestimmt. Derjenige der 
vierten Schicht wurde als Differenz aus der zum Bereiten der 
Lösung für die unterste Schicht benutzten Menge und der in 
den drei obersten Schichten an gelöster Substanz ermittelten 
berechnet. 
Bei Arrhenius?) war die Pipette mit dem eingeschliffenen _ 
Verschluss der Flasche nicht in fester Verbindung. Zum An- 
setzen und Beendigen des Versuches wurde ein doppelt durch- 
bohrter Kork benutzt, durch den die Pipette und die Abfluss- 
röhre geführt werden konnte. Nachdem die Lösung unter das. 
Lösungsmittel geschichtet war und ebenso, bevor mit dem 
Verdrängen der oberen Flüssigkeitsschichten begonnen werden 


Da die theilweise sehr geringe Löslichkeit der Salze in 
Alkohol mich mit sehr verdünnten Lösungen zu arbeiten nöthigte, 
musste die geringste Bewegung, die beim Herausnehmen und 
Wiedereinsetzen der Pipette unvermeidlich war, in TRIER 
Grade als bei Arrhenius das Endresultat stören. 
aufgeführter Versuch, bei dem während der 
Lösung die Capillare der Pipette sich verstopft hatte und so 
ein Herausnehmen derselben néthig wurde, liess in seinen Er- 
gebnissen im Vergleich mit dem nicht gestörten Parallel- 
versuche eine von dem Diffusionsvorgang unabhängige Aus- 
gleichung der Concentration erkennen. 

Bei meinen Versuchen enthielt die oberste Schicht selbst 
nach vier- bis fünftägigem Diffundiren oft nur 3—4 mg fester 
Substanz. Es musste deshalb eine sichere Bestimmung der- 
selben bis auf '/,, mg versucht werden. Gegenüber den üblichen 5 a 
quantitativen Analysen empfabl sich, da bei meinen Versuchen _ 
gleichzeitig immer nur eine Substanz in dem reinen Lösungs- _ 
mittel zur Anwendung kommen sollte, durch Einfachheit und 
Sicherheit folgendes Verfahren. Es wurde das een 
in einem Trockenofen mit doppelter Wandung und Wasser- | 
füllung unterhalb der Siedetemperatur zur Verdunstung gebracht, _ 
und darauf wurden die Rückstände in weiteren Trockenöfen mit | 
Anilin- oder Oelfüllung bei der höchst zulässigen Temperatur 
völlig getrocknet und dann gewogen. Als Abdampfgefässe er- — 


Zeitschr. f. phys, Chem. 10, 53. 1892. 
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wiesen sich am geeignetsten kleine weite Wägegläschen von 
ca. 50 ccm Inhalt aus dünnem Glase mit eingeschliffenem 
Stöpsel (Fig. 2). Bei diesen nahm der unbenetzte Rand im Ab- 
dampfofen rasch eine Temperatur oberhalb des Siedepunktes 
der Lösung an, sodass die am Glase emporsteigende Flüssigkeit 
ihren Alkohol rasch abgab und das Salz noch innerhalb der 
Gläschen ausgeschieden wurde. Dass bei diesem Verfahren 
die oft sehr hygroskopische Substanz weder wasserhaltig blieb, 
noch aber durch die angewandte Hitze zersetzt wurde, wurde 
durch sorgfältige Regelung der Temperatur gemäss den An- 
gaben des Lehrbuches der Chemie von Schorlemer-Roscow 
zu erreichen gesucht oder durch besondere Vorversuche fest- 
gestellt. Da ferner, wie sich später zeigen wird, nur die Ver- 
hältnisse der Rückstände der einzelnen Schichten 

in Betracht kommen und die Bestimmung des Ge- 

haltes der Grundlösung nach demselben Verfahren 

erfolgte, waren jedenfalls die relativen Werthe der 
Salzmengen richtig; allerdings nur in dem Falle, 

dass die theils durch Wägung, theils durch Rech- 

nung gefundenen Rückstände wirklich zusammen 

die beim Ansetzen des Versuches in Lösung ge- 

Fig. 2. brachte Substanz ausmachten. Bei der Flüchtigkeit 
des reinen Alkohols schien auch beim vorsich- 

tigsten Abschliessen desselben gegen die Luft des Zimmers 
ein erhebliches Verdunsten desselben während der drei- bis 
fünftägigen Dauer des Versuches nicht ausgeschlossen. Ob 
dasselbe stattgefunden hatte oder nicht, konnte nur durch eine 
Trennung der vierten Schicht von der verdrängenden Flüssigkeit 
festgestellt werden. Deshalb wurde zum Verdrängen Queck- 
silber in Aussicht genommen") und beim Bestellen des ersten 
Apparates der Glasbläser besonders darauf hingewiesen, den 
Boden der Flasche möglichst eben und senkrecht zum Cylinder- 
mantel zu arbeiten, damit nicht das erste ausströmende Queck- 
silber in einzelnen Kügelchen von der Mitte des Bodens aus 


1) Wie ich aus Heft 2, 1898 der Zeitschr. f. phys. Chemie, das mir 
erst nach Beendigung meiner Versuche zugänglich wurde, ersehe, hat 
R. Abegg bei seinen Untersuchungen der Diffusion als Verdrängungs- 
Nüssigkeit ebenfalls Quecksilber benutzt, im übrigen aber die Versuchs- 
anordnung Arrhenius’ angewendet. 
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seitlich fortrollte. Ausserdem sollte der Glashahn sehr sorg- 
fältig gearbeitet werden, damit derselbe auch ohne Anwendung 
einer Fettung, die infolge der Löslichkeit derselben in Alkohol 
fortfallen musste, gut schliesse. Die seitliche Abflussröhre 
ferner sollte einen inneren Durchmesser von höchstens 2 mm 
erhalten, damit nicht am Schlusse des Verdrängens, wenn das 
Quecksilber aus der Diffusionsflasche in die Abflussröhre ge- 
langte, dasselbe in einzelne Tropfen sich löste und ausfloss, 
ehe der letzte Theil der Lösung im vierten Abdampfgläschen 
aufgefangen war. Im übrigen sollten Scheffer’s Angaben 
und Maasse innegehalten werden. Der ersten Anforderung 
genügte der gelieferte Apparat jedoch nicht, und es wurde 
deshalb eine geringe Abweichung nach unten für die Mitte des 
Bodens gestattet. Das Verdrängen liess sich dann in der ge- 
wünschten Weise vollziehen. 

Arrhenius bewirkte die Ebenung des Bodens dadurch, 
dass er während des ganzen Versuches etwa 1 cm hoch den 
Boden mit Quecksilber bedeckt hielt. Mir zeigte sich der 
Rückstand der untersten Schicht schon infolge der kaum zwei — 
Stunden dauernden Verdrängung durch Quecksilber bei einigen 
Salzen, vor allem beim Silbernitrat, in der Farbe verändert. 
Die mir mögliche Controlle, die Summe der Rückstände der 
vier Schichten mit der zum Ansetzen des Versuches ver- 
wendeten Salzmenge zu vergleichen, hielt sich nichtsdesto- — 
weniger in der Grenze der Fehler, die bei Salzen auftraten, — 
bei denen wie beim Chlorlithium ein störender Einfluss des 
Quecksilbers ausgeschlossen schien. Deshalb konnten jene Ver- 
suche rechnerisch verwerthet und die Verdrängung durch Queck- 
silber auch hier beibehalten werden, zumal da die dritte Schicht 
nicht die geringste Veränderung zeigte und so mindestens eine 
gleiche Sicherheit wie beim Verdrängen durch die ursprünglich _ 
verwendete Lösung erzielt wurde. Während der ganzen Ver- 
suchsdauer aber die Salzlösung mit Quecksilber in Berührung 
zu bringen, schien, falls der Gehalt der vierten Schicht direct 


eines Versuches zu setieielions war noch Folgendes zu berück- 
sichtigen. Der untere etwa 7 cm lange Theil der Pipette 
bestand aus einer Capillare, während der obere Theil, der den — be 43 
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Stöpsel durchsetzte und den Hahn enthielt, 2 bis 3 mm im 
Durchmesser hatte. Das Volumen des unteren Theiles incl. des 
erweiterten Uebergangsstückes ergab sich durch Auswägen mit 
Quecksilber gleich 0,017 cem, während der nach oben folgende 
Theil der, Pipette bis zur unteren Marke 0,407 ccm fasste, 
Da die Capillare nur einen Durchmesser von etwa 0,3 mm 
hatte, so war ein erheblicher Austausch der Concentration der 
in der Pipette zurückgebliebenen Flüssigkeit mit den am Boden 
des Gefässes lagernden Schichten nicht zu befürchten, zumal 
da diese selbst am Schlusse des Diffusionsvorganges ihre Con- 
centration nur wenig geändert hatten. Mit Rücksicht auf das 
geringe Volumen der Capillare durfte beim Beginn des Ver- 
drängens der Inhalt derselben ohne Gefährdung der Genauig- 
keit des Resultates zur vierten Schicht gelangen. Denn ein 
grösseres Volumen der Flüssigkeit entzog sich durch Benetzen 
der inneren Wände der Flasche, des Glasstopfens und der 
Austlussréhre der Messung. Dagegen musste versucht werden, 
dass der fast '/, cem betragende Inhalt des oberen Theiles 
der Pipette zurückgehalten wurde. Hierzu erwies sich folgendes 
Verfahren geeignet. Sollte der Diffusionsvorgang beendigt 
werden, so wurde vor dem Oeffnen des Hahnes an die Aus- 
flussréhre ein Gummigebläse mit Trockenröhre gelegt und der 
Ballon desselben dermaassen durch ein Schächtelchen mit Schrot 
beschwert, dass auch nach vollständigem Oeffnen des Hahnes 
die Flüssigkeit in der Pipette auf der untern Marke gehalten 
wurde. Zum Einführen des Quecksilbers diente eine zweite 
Pipette. Dieselbe war aus einer ca. 7 mm starken Glasröhre 
gezogen und oben durch ein Stückchen Gummischlauch mit 
Quetschhahn verschliessbar. Der untere Theil derselben hatte 
einen so geringen Durchmesser, dass er durch die Bohrung 
des Hahnes der Pipette des Apparates bis zur Ansatzstelle 
der Capillare hinabgesenkt werden konnte. Wurde dann der 
Quetschhahn geöffnet, so floss durch sie mehr Quecksilber aus, 
als gleichzeitig durch die Capillare des Apparates abfliessen 
konnte, und die in der Pipette des Apparates befindliche 
Lösung wurde durch den Hahn hindurch nach oben gedrängt. 

Grössere Schwierigkeiten bereitete die Handhabung des 
Hahnes der Pipette. Derselbe war zwar so gut gearbeitet, 
dass er auch ohne die nicht anwendbare Fettung sowohl leicht 
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beweglich war, als auch geschlossen das Weiterfliessen des 
Alkohols verhinderte. Beiden Anforderungen genügte er aber 
nur, solange der Schliff zwischen der Hahnhülse und dem Stöpsel 
von der Lösung benetzt war. Sehr bald nämlich machte sich 
ein Verdunsten des Alkohols seitlich durch den Schliff bemerk- — 
bar, und dadurch ging sowohl die Beweglichkeit als auch das _ 
sichere Schliessen des Hahnes verloren. Beide Uebelstände 
liessen sich dadurch beseitigen, dass der Hahn mit ein wenig __ 
Watte umhüllt, diese mit Alkohol getränkt und mit Streifen 
Guttapercha umwickelt wurde. Letzteres wurde dann durch © 
gelindes Erwärmen zu einer den Hahn luftdicht umschliessenden, 
dabei aber elastischen und Drehungen des Stöpsels gestattenden _ 
Hülle vereinigt. Der so präparirte Hahn genügte allen An- 
forderungen. 


Die Aufstellung des Apparates. 


Wegen der grossen Empfindlichkeit meiner Versuche für 
ungleichmässige Erwärmung wurde das von Arrhenius be- | 
nutzte Wasserbad nicht angewendet, sondern die Apparate 
wurden nach dem Vorgange Scheffer’s in einem besonders 
hierzu geeignet scheinenden Kellerraume des Laboratorium 
aufgestellt. Ein Versuch, den ich zur Bestimmung des Tempe- 
raturcoefficienten der Diffusionsfähigkeit in dem von Ostwald) 
angegebenen Thermostaten ausführte und bei dem die Tempe- _ 
ratur innerhalb weniger Hundertstel eines Grades festgehalten 
wurde, lehrte, dass eine so geringfügige, aber in den einzelnen 
Schichten ungleich sich vollziehende Temperaturschwankung 
weit störender sei, als eine sehr langsam sich vollziehende 
Temperaturänderung um mehrere Zehntelgrade in der Luft 
des Kellers resp. Zimmers, indem diese gleichzeitig und in 
gleichem Maasse für alle Schichten sich von Einfluss zeigen 
musste, während beim Thermostaten, der von unten seine a 
Wirmezufuhr erhielt, die tieferen Schichten doch etwas wärmer _ 
gewesen sein werden. Der Apparat selbst wurde in ein Stativ — 
fest eingespannt, das sich noch durch Bleiklötze beschweren 
liess. Auf diesem Stativ war eine Spiegelglasplatte aufgekittet 
und diese dann durch die Fussschrauben desselben horizontal fe 
eingestellt. Unter dem Boden des Apparates waren drei Lack- 

1) Ostwald, Zeitschr. f. phys. Chem. 2. p, 565. 1888. PT 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 62. 2 12 
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mit frisch gebranntem, in grobe Stücke zerschlagenem Kalk 


_ kndpfchen in der Art befestigt, dass der Apparat auf einem 


stand. Auf diese Weise liess sich bei den einzelnen Versuchen 
"stets eine nahezu gleiche Stellung der Apparate erzielen. Nach 


3 getheiltes Thermometer gesenkt. Nach beendigtem Ansetzen 


gesetzt werden, aus der das Thermometer nur so weit heraus- 


gut fernhalten. 


_ Mendelejeff empfohlenen Methode das Wasser möglichst ent- 


dann wurde der Alkohol durch ein Wasserbad von ungefähr 


W. Kawalki. 


horizontal eingestellten Nivellirtischchen möglichst senkrecht 


erfolgter Aufstellung wurde das Gefäss des Apparates von 
mehreren Schichten Watte umhüllt, damit sich eine Temperatur- 
schwankung möglichst langsam vollziehe. In den Zwischen- 
raum zwischen Gefäss und Watte ward ein in Zehntelgrade 


des Versuches konnte noch über das Ganze eine Papphülle 


ragte, dass das Ablesen der Temperatur möglich war. — Auf 
die Weise liessen sich Erschütterungen des Apparates recht 


Der verwendete Alkohol und die Herstellung der Lösungen. 


Dem durch Vermittelung des hiesigen chemischen Instituts 
beschafften 99procentigen Alkohol wurde nach der von 


zogen. Eine Kochflasche von ungefähr 31 Inhalt wurde 


gefüllt; auf denselben wurde soviel Alkohol aufgegossen, dass 
die Kalkstücke die Oberfläche der Flüssigkeit überragten. Die 
Kochflasche blieb gut verschlossen mehrere Tage stehen, und 


82° C. erwärmt und unter Benutzung eines kleinen Glaskühlers 
nach Liebig in die unten beschriebene Aufbewahrungsflasche 
überdestillirt. Der erste Theil des Destillats diente zur letzten 
Reinigung der Flasche. Erst der folgende Theil wurde zu 
den Versuchen verwendet. Als Maass, inwieweit auf diese 
Weise das Wasser zurückgehalten wäre, diente die Bestimmung 
der Leitfähigkeit des Alkohols. Dieselbe betrug bei 18° im 
Mittel 0,18.10-" mit Abweichungen bis zu 10 Proc. 
Weniger Werth wurde auf eine genaue Bestimmung des 
specifischen Gewichtes des Alkohols gelegt. Das zuerst be- 
nutzte Destillat ergab für dasselbe bei 18,38° 0,79019, während 
nach Mendelejeff’s Tabelle für absoluten Alkohol bei dieser 
Temperatur 0,79082 folgen würde, 
Die Aufbewahrungalasc he ai nach dem Muster der 
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_ bis durch den Kork reichende Glasröhre trug nur eine Chlor- 
- calciumtrockenréhre; die andere vom Boden der Flasche aus- 


zogen mit Ausnahme des 
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von Völlmer!) verwendeten eingerichtet (Fig. 3). Die nur eben 


gehende erhielt ebenfalls die w-förmige Biegung zum Zurück- 
halten der Luftfeuchtigkeit. In die Biegung wurde Alkohol 
gebracht, der dann nicht zu Versuchszwecken verwendet wurde. 
Weiter war diese Röhre in eine senkrecht nach unten führende 
ca. 8 cm lange Capillare ausgezogen, die es gestattete, den 
Alkohol in die Pipette des Diffusionsapparates und in die 
Gefässe zur Herstellung der Lösungen einzuführen, ohne ihn 
mit der Luft des Zimmers u, 
in Berührung zu bringen. 

Die Salze wurden von’ 
Schering in Berlin be- 


Natriumacetats und Silber- 
nitrats, die Kahlbaum 
lieferte, sodass ihre Rein- 
heitals gesichert angesehen 
werden konnte. 

Es wurde nur immer 
soviel Lésung bereitet, wie 
zum Ansetzen eines Ver- 
 suches nöthig war. Sehr 
geeignet erwiesen sich hier- 
für kleine Kochfläschchen 
von 75 bis 100 ccm Inhalt, 
welche zum Fernhalten der : 
Luftfeuchtigkeit einen ganz ähnlichen Verschluss wie die Aufbe 
wahrungsflasche fiir Alkohol erhielten. 

In diese wurde erst unmittelbar vor dem Ansetzen eines 
Versuches von der Substanz, die zur Untersuchung gelangen 
sollte, das ungefähr beabsichtigte Gewicht gebracht. Dann 
wurde das Fläschchen in einen Lufttrockenofen, der in seiner 
oberen Fläche zwei Tuben trug, eingeführt und von oben aus 
durch den einen Tubus hindurch vermittels des erwähnten 
Korkes mit den Glasröhren verschlossen, sodass nur die letzteren 
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aus dem Trockenofen herausragten. Durch den anderen Tubus 
wurde ein Thermometer eingeführt. Es sei noch erwähnt, dass 


der verwendete Kork kurz vorher durch Kochen in absolutem 
Alkohol gereinigt und dann getrocknet worden war. 


Während des Erhitzens der Substanz wurde in kurzen 


 Zwischenräumen ungefähr eine halbe Stunde hindurch mittels 


eines Gebläses durch die Trockenröhre Luft eingeblasen. War 


das Trocknen beendigt, so wurde so rasch als möglich gleich- 


zeitig der Kork gelöst, das Kochfläschehen aus dem Trocken- 
ofen genommen, sofort wieder verschlossen und dann solange 


mittels des Gebläses trockene Luft zugeführt, bis die Substanz 
die Temperatur des Zimmers angenommen hatte. Dann wurde 
die kürzere Glasröhre herausgezogen, durch die Bohrung des 
Korkes die Capillare der Aufbewahrungsflasche eingeführt, 


das Gummigebläse an derselben in Thätigkeit gesetzt und 
dadurch die nöthige Menge Alkohol zugeführt, und dann wieder 
die Korkbohrung durch Glasröhre und Trockenröhre ver- 


schlossen. — Im Laufe der Untersuchung zeigte es sich von 
Vortheil, die Substanz noch zuvor in Alkohol aufzulösen; die 


Lösung zur Klärung einige Zeit stehen zu lassen, dann zu 


_ filtriren und darauf den Alkohol wieder abzudampfen. Auf 


diese Weise konnten mechanische Verunreinigungen zurück- 


gehalten werden; ausserdem befand sich dann das so be- 
handelte Salz in sehr porösem Zustande und infolgedessen 
liess die Auflösung desselben sich in erheblich geringerer 
Zeit vollziehen, als wenn das Salz ohne weiteres getrocknet 
worden war. 

Um die Luftfeuchtigkeit fernzuhalten, kam es vor allem 
darauf an, die Lösung möglichst rasch herzustellen. Deshalb 
wurde davon Abstand genommen, das Salz nach dem Trocknen 
nochmals zu wägen. Infolgedessen konnte nicht eine Lösung 
von genau bestimmter Concentration hergestellt werden. Es 
ergaben sich so nur selten zwei unmittelbar vergleichbare 
Resultate: nämlich die Diffusionsfähigkeit einer alkoholischen 
und wässerigen Lösung von gleicher Concentration. Da aber 
gewöhnlich eine grössere Reihe von Lösungen derselben Sub- 
stanz von verschiedener Concentration in geringen Intervallen 
hergestellt war, so liessen sich leicht durch Interpolation zwei 
gleich cone ‚entrirte Lösungen zur Zusammenstellung bringen. 
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Die erwähnten Vorversuche, um die Grenze festzustellen, 
bis zu welcher Temperatur das Salz erhitzt werden müsse, 
um sein Wasser völlig zu verlieren, ohne andererseits sich hier- 
bei zu zersetzen, führten beim Chlorcalcium zu keiner sicheren 
Entscheidung. Aus diesem Grunde wurde es von der Unter- 
suchung ausgeschlossen. Von den übrigen von Völlmer 
untersuchten Substanzen musste das Chlornatrium wegen seiner 
geringen Löslichkeit zurückbleiben. 


Die Berechnung der Diffusionsfähigkeit. 

Scheffer’s Berechnung der Diffusionsfähigkeit stützt sich 
auf Stefan’s theoretische Untersuchungen.!) Letzterer giebt 
zunächst in einer Tabelle den Gehalt an gelöster Substanz in 
den aufeinanderfolgenden Schichten einer unendlich hohen 
Wassersäule, welche zu Beginn des Versuches über einer zwei 
Schichten hohen Lösung gelagert war, und hieraus auf Grund 
des Princips der Reflexion und Superposition in einer zweiten 
Tabelle die entsprechende Salzvertheilung für eine Flüssigkeits- 
säule von 16 Schichten. Als Argument ist nicht die Zeit 
selbst, sondern der Ausdruck h/2y%At gewählt, in dem A die 
Höhe einer der 16 über einander befindlichen Flüssigkeits- 
schichten, k die Diffusionsfähigkeit und ¢ die Versuchsdauer 
in Tagen bedeutet. Zu diesem Argument in den Grenzen 
0,10 bis 0,60 ist in 16 Columnen, die den 16 von unten nach 
oben gezählten Schichten entsprechen, die Substanzmenge unter 
der Voraussetzung angegeben, dass im ganzen 10000 Gewichts- 
theile derselben beim Beginn des Versuches vorhanden waren. 

In Scheffer’s Versuchsanordnung stand über seiner 
Lösungsschicht nur das dreifache Volumen des Lösungsmittels, 
und es wurde am Schluss des Versuches die in jeder dieser 
vier Schichten enthaltene Substanz bestimmt. Deshalb musste 
sich nach dem obigen Princip in seiner untersten Schicht die 
Substanzmenge der 1., 2., 15. und 16. Schicht Stefan’s, in 
jenes folgenden (von ihm von oben aus gezählten III.) Schicht 
die der 3., 4., 13. und 14. Schicht; in Scheffer’s zweiter Schicht 
die 5., 6., 11. und 12. Schicht jenes, und in der obersten oder 
I. Schicht die 7., 8., 9. und 10. Schicht wiederfinden. In 
seiner Arbeit giebt Scheffer in einer Tabelle für das Argument 
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182 W. Kawalki. 
h?/k t die zugehörige Menge gelöster Substanz seiner I., II. und 
IV. Schicht für den Fall, dass die Gesammtmenge derselben 
1000 betrug. Er lässt also zunächst die letzte Ziffer der 
Zahlen Stefan’s fort und zweitens die III. Schicht völlig; 
das letztere mit der Begründung, dass in den von ihm be- 
nutzten Grenzen dieselbe fehlerhafte Bestimmung der Quan- 
tität gelöster Substanz auf das Resultat von k einen ungleich 


grösseren Einfluss ausübe, als bei den übrigen Schichten. 


Dieser Umstand, dass in Scheffer’s ‚Arbeit und in allen 
folgenden unter Benutzung seines Apparates angestellten Unter- 
suchungen (z. B. der des Arrhenius) k immer nur aus den- 
selben drei Schichten berechnet worden ist, hat Wiedeburg') 
zum Ausgangspunkte einer ungünstigen Kritik dieser ganzen 
Versuchsanordnung genommen. Er fasst Scheffer’s Verfahren 
so auf, als ob die III. Schicht deshalb ausser Betracht ge- 
lassen worden sei, weil sie den aus Stefan’s Tabelle be- 
rechneten Zahlen sich nicht füge. Er nennt dies „einen Be- 
weis, dass diese Tabellen wegen der Ungültigkeit des Fick’schen 
Gesetzes zur Berechnung nicht genügen“. Trotz einer dies- 
bezüglichen Entgegnung von Seiten Arrhenius’ scheint es 
mir nicht überflüssig, die hier vorliegenden Verhältnisse noch 
auf eine andere Weise zu untersuchen. Ich habe deshalb aus 
Stefan’s Tabelle auch die Substanzmengen der III. Schicht 
berechnet und dieselbe gleichzeitig mit denen der anderen 
Schichten graphisch dargestellt (Fig. 4).?) Zugleich sollte aus 
dieser Zeichnung die günstigste Versuchsdauer für die zu unter- 
suchenden alkoholischen Lösungen ersichtlich werden. Dazu 
ist den Grössen A und & ein mittlerer Werth aus meiner Ver- 
suchsanordnung beigelegt. 4 = 0,709 cm bezieht sich auf meinen 
Apparat B, k = 0,350 gilt angenähert für NaJ und AgNO, in 
Alkohol. Bezeichnet man mit x das Argument A?/kt der Tabelle 
Stefan’s, so ergiebt ¢ = h?/k.x die Dauer eines Versuches. Die- 
selbe ist in der Zeichnung p. 190 unter Benutzung der obigen 
Werthe für A und & in dem Intervall 1,40 bis 6,80 als Abscisse 
eingetragen, und die zugehörigen Ordinaten sind die Salzmengen, 
welche sich aus der Tabelle für die vier Schichten ergaben 


1) O. Wiedeburg, Wied. Ann. 41. p. 675 und Zeitschr. f. phys. 
Chem. 10. p. 514. 1892. 
2) Vgl. auch die Tabelle Pp 
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Diffusionsfihigheit einiger Electrolyte in Alkohol. 183 
(0 bis 700, indem die zum Versuch angesetzte Lösung 1000 Theile 
des Salzes enthalten sollte.) Die einzelnen Curven sind 
entsprechend Scheffer’s von oben nach unten gezählten 
Schichten mit I, II, III, IV bezeichnet. Ist die Salzmenge ak 
+t TN 
60 4 + 1G - 
a 
500\—;—+- — = 
++ 
20 — 
so\- 
4 
200) = 
80 
60 
40 
20 = = 
80 
60 = | = 
t- 190 160 {80 200 220 240 260 280 200 320 380 YO 120 10 60 4BO 300 520 500 560 S80 600 620 GAO G60 
Fig. 4. 


einer Schicht in irgend einem Zeitpunkte des Versuches ge- 
geben, so kann man aus der Zeichnung hierzu die Zeitdauer 
dieses Versuches unter den obigen Voraussetzungen entnehmen. 
Da nun aber in Wirklichkeit die Zeitdauer und die Salzmengen 
der einzelnen Schichten beobachtet werden, so wird das aus 
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der Zeichnung entnommene ¢(=?/k x) durch Gleichsetzung mit 
_ dem beobachteten ¢ andererseits A=h?/xt zu berechnen gestatten. 

t und & ändern sich so umgekehrt proportional, und 
die Zeichnung wird deshalb für ein gegebenes ¢ zugleich die 
Art der Aenderung von & erkennen lassen. Sie zeigt, dass 
_ ein Fehler bei der Bestimmung der Salzmengen s k um so weniger 
ändern wird, je steiler die Curve verläuft. 

Je grösser der Winkel ist, den die Curve mit der 
Abscissenaxe bildet, um so günstiger wird die zugehörige Ver- 
suchsdauer zur Bestimmung der Diffusionsfähigkeit sein. Aus 
der Zeichnung geht hervor, dass die IV. Schicht in dem ganzen 
betrachteten Intervall am günstigsten ist. Mit wachsender 
Versuchsdauer nimmt zwar die Grösse der Concentrations- 
änderung ab, aber nur sehr langsam; auch noch nach 5 Tagen 
muss sie die besten Werthe liefern. Weniger günstig, aber 
auch für das ganze Intervall verwerthbar, verläuft die 
II. Schicht; hier wächst mit zunehmender Versuchsdauer die Zu- 
nahme der Concentration; aber auch bei 1,40 Tagen ist ihre 
Aenderung erheblich. Bei kurzer Versuchsdauer ist auch die 
III. Schicht recht günstig. Die Zunahme der Concentration 
nimmt sehr rasch ab, und für 5,40 Tage etwa geht sie durch 
ein Minimum. Man ersieht, dass in der Nähe desselben man 
mit gleichem Rechte zwei ganz verschiedene Werthe für k ent- 
nehmen könnte. Und auch in Fällen, in denen infolge der 
Ergebnisse der anderen drei Schichten es nicht zweifelhaft 
sein kann, auf welcher Seite des Minimums ¢ zu suchen ist, 
muss ein geringer Beobachtungsfehler bei der Bestimmung des 
_ Balzgehaltes im Werthe von & einen unverhältnissmässig grossen 
Fehler hervorrufen. Bei der Diffusion wässeriger Lösungen 
tritt dieses Minimum sehr viel früher, ungefähr zwischen 
1 bis 2 Tagen, auf. So wird ersichtlich, warum Scheffer, 
dessen Versuche sich zum grössten Theil in diesen Grenzen 
halten, die III. Schicht ganz ausser Acht liess. 

Die Curve der I. Schicht verläuft für eine kurze Versuchs- 
dauer fast parallel der Abscissenaxe, ist also hier zur Be- 
stimmung von k ganz ungeeignet. Die Concentrationsänderung 
wächst aber sehr bald. Hätte ich die Versuchsdauer bei den 
alkoholischen Lösungen ungefähr gleich der von Scheffer für 
seine Versuche benutzten gewählt, so hätte ich nur die IL, 
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Diffusionsfähigkeit einiger Electrolyte in Alkohol. 185 
III. und IV. Schicht benutzen können. Da es mir darauf an- 
kam, die gute Verwendbarkeit der Zahlen Stefan’s zu zeigen 
und deshalb möglichst alle Schichten zu benutzen, so musste 
hierfür, wie aus der Zeichnung ersichtlich, eine Versuchsdauer 
von etwa 4 Tagen am günstigten sein. 

Immerhin lieferten aber die einzelnen Schichten eine recht 
verschiedene Sicherheit zur Bestimmung von &. Es wurde 
deshalb den aus den ‘einzelnen Schichten für sich ermittelten 
Werthen von & verschiedenes Gewicht beigelegt und zwar 
gleich der Aenderung des Substanzgehaltes, welche sich aus 
der Tabelle zwischen zwei aufeinanderfolgenden Argumenten x 
an der entsprechenden Stelle ergiebt. Dieselbe ist annähernd 
proportional dem Winkel, um den die Curve gegen die 
Abscissenaxe geneigt ist. Die so für verschiedene, unter den- 
selben äusseren Bedingungen angestellte Versuche berechneten 
Mittelwerthe für A zeigten eine grössere Uebereinstimmung 
untereinander als die arithmetischen Mittel aus den vier 
Schichten. — Schon aus den ersten Versuchen gingen auf diese 
Weise so gut untereinander übereinstimmende Ergebnisse her- 
vor, dass es aussichtsvoll erschien, abweichend von Scheffer 
auch noch die letzte Ziffer der Zahlen Stefan’s rechnerisch 
zu verwerthen. Die folgende Tabelle gibt so unter der Vor- 
aussetzung, dass die verwendete Lösung 10000 Theile gelöster 
Substanz enthält, die für meine Versuchsanordnung sich er- 
gebende Modification der Tabelle Stefan’s. 


z=ht/kt| I | I | IM. | IV. 1. I. | m. | IV. 
0,0400 | 2414 | 2466 | 2585 | 2587 | 0,4096 | 156 935 | 3166 | 5746 
0,0484 | 2330 | 2431 | 2568 | 2666 | 0,4624 | 108 817 3114 | 5960 
0,0576 | 2221 | 2384 | 2617 | 2778 | 0,5184 76 | 710 | 3054 | 6157 
0,0676 | 2085 | 2329 | 2671 | 2914 | 0,5776 | 52 616 | 2990 | 6341 
0,0784 | 1935 | 2265 | 2735 3068 | 0,6400 | 36 | 583 2920 | 6510 
0,0900 | 1772 | 2194 | 2799 | 3283 | 0,7056 | 24 | 459 | 2849 | 6666 
0,1024 | 1607 | 2121 | 2866 | 3404 | 0,7744 17 | 894 | 2776 | 6811 
0,1156 | 1440 | 2048 | 2934 | 3576 | 0,8464 11 | 838 | 2706 | 6945 
0,1296 | 1284 | 1972 | 2994. 3751| 0,9216 8 | 289 | 2635 | 7069 
0,1444 | 1185 | 1896 | 8049 3921, 1,0000 4 | 246 | 2566 | 7184 
0,1600 996. 1816 | 8097 4088 1,0816 8 | 210 | 2496 | 7291 
0,1986 | 755 1660 | 8172 4411 | 1,1664 2 | 179 | 2429 | 7390 
0,2804 | 568 | 1504 | 8217 | 4716 1,2544 1 | 151 | 2864 | 7488 
0,2704 | 412 1350 | 3286 | 5001 | 1,8456 1 | 128 | 2802 | 7569 
0,3186 | 800 | 1208 | 3230 5267 | 1,4400 — | 108 | 2241 | 7650 
0,8600 | 214 | 1068 | 8201 | 5516 || | | 
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Während bei den wässerigen Lösungen nach der Wägung 
der Rückstände aus den einzelnen Schichten die erhaltenen 
Gewichte nur noch auf 10000 als Gesammtsumme zu erweitern 
‘ waren und dann aus der vorstehenden Tabelle die zugehörigen 
 A?/kt entnommen wurden, konnte dies bei den alkoholischen 
Lösungen nicht ohne weiteres geschehen, da am Schlusse des 
Verdrängens der IV. Schicht sich regelmässig ein Fehlbetrag 
an Lösung bemerkbar machte. Da bei den wässerigen Lösungen 
dies niemals auftrat, zuweilen sich sogar ein Trépfchen Lösung 
überschüssig zeigte, entsprechend dem zuviel in die Flasche 
gelangten Inhalt der Capillare der Pipette, war kaum an- 
zunehmen, dass bei den alkoholischen Lösungen während des 
Verdrängens ein erheblicher Theil der Lösung in den Schliff 
zwischen dem Hals der Flasche und dem verschliessenden Theil 
der Pipette gedrängt würde und so sich der Controlle entzöge. 
Es musste vielmehr der Fehlbetrag dem stärkeren Verdunsten 
des Alkohols zugeschrieben werden, trotzdem bei den Versuchen 
die Abflussröhre und die obere Oeffnung der Pipette während 
der Diffusionsdauer durch Gummischlauchstückchen mit Siegel- 
lackverschluss luftdicht abgeschlossen waren. Dasselbe Er- 
gebniss hatte ein Versuch, bei dem vor dem Beginn des Ver- 
drängens der Schliff durch eine Mischung aus Wachs und 
Vaselin äusserlich gedichtet worden war. Hier musste die im 
Schliff zurückgehaltene Luft die emporgehobene Lösung am 
Eindringen verhindert haben, was auch dadurch bestätigt 
wurde, dass nach der Beendigung des Verdrängens der Theil 
des Apparates zwischen Hals und Pipette sich unbenetzt zeigte. 
Erst als in der Folge bereits unmittelbar nach dem Ansetzen 
des Versuches der Schliff von aussen mit der Wachs-Vaselin- 
mischung gedichtet war, zeigte sich eine erhebliche Abnahme 
jenes Fehlbetrages. Betrug dieser bei den ersten vier Ver- 
suchen im Mittel 0,532 cem, so zeigte sich derselbe nunmehr 
auf ungefähr '/, dieses Betrages herabgemindert. Deshalb 
wurde für die folgenden Versuche dies Abdichten des Apparates 
beibehalten, zumal da wegen der Consistenz dieses Fettes ein 
tieferes Eindringen desselben in den Schliff nicht zu be- 
fürchten war. 

Das der IV. Schicht fehlende Volumen vw’ liess sich leicht 
dadurch messen, dass das Quecksilber, welches abfloss, solange 
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das in der Pipette noch nicht die untere Marke erreicht hatte, - sake 
gesondert aufgefangen und wurde. Da das 


sein; beim en des ae der II. Schicht zu wenig | 
und am Schluss desselben wieder zu viel in das für diese 
Schicht bestimmte AT ig! AP gelangt sein etc. Um 


Concentrationen der angrenzenden Schichten beizulegen. 
genaueres Resultat musste erhalten werden, wenn man auf die 7 

Tabelle Stefan’s zurückging und aus den an diesen Stellen — 5) q 
wie aus dem folgenden Schema ersichtlich — aneinander- 
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16 


grenzenden 7., 10.—6., 11; 2 12.—4., 13; 3., 14.—2., 15. 
Schichten jenes die mittleren Concentrationen fiir die drei 
Grenzstellen berechnete. Für den Versuch Nr. 11, bei dem 
jener Fehlbetrag sich am gréssten ergab, wurde die’ Rechnun 
auf beide Arten durchgeführt. 
Die erstere ergab die Correctionen: D 


— 10 — 27 — 38 + 75 


bo 


die zweite: 

- 7 — 27 — 43 + 77 a 
Da bei der Anwendung der Fettung die Verluste auf '/; und 
weniger der früheren Beträge zurückgingen, mussten beide 
Arten annähernd dasselbe Resultat liefern. Es wurden deshalb 2 
diese Correctionen vor allem mit Rücksicht darauf, dass sie A 
immer nur eine Annäherung blieben, da das allmähliche Ver- 
dunsten sich nicht in Rechnung setzen liess, nach der ersteren, 
leichter auszuführenden Methode berechnet. Völlig unberück- 
sichtigt bleiben durften dieselben aber unter keinen Umständen, 
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. da der Fehlbetrag bei der IV. Schicht und die Ueberschiisse 1 
Da bei den ersten drei Schichten in dem benutzten Theil der t 
Tabelle das Endresultat nach ein und derselben Seite be- t 
_ einflussten, nämlich eine annähernd gleiche Erhöhung des 
Werthes für & hervorriefen. 


7 


Die Constanten der Apparate. 
; Nachdem der erste Apparat (4) in der beschriebenen ( 
Weise abgeändert war, standen mir im ganzen gleichzeitig i 
vier Apparate zur Verfügung. Deshalb wurde von diesem 
-  _Zeitpunkte ab dieselbe Lösung gewöhnlich gleichzeitig in zwei 
Apparaten untersucht. Dieselben sind mit 4’, B, C, D be- 
zeichnet. 
Wi Das Volumen der Pipette zwischen den beiden Marken 
wurde durch Auswägen mit Quecksilber bestimmt und er- 


Be. 15,509 17,583 21,489 23,225 20,608 cem. 
Die Höhe der Schichten in den Apparaten wurde nach dem 
 Vorgange Scheffer’s dadurch bestimmt, dass viermal nach- 
einander Quecksilber in die Pipette bis zur oberen Marke ge- 
fällt, dann in die Flasche strömen gelassen wurde, bis es die 
untere Marke erreicht hatte, und ein jedes Mal mittels eines 


Flasche zwischen den einzelnen Füllungen gemessen wurde. 
Die für die Berechnung erforderliche mittlere Höhe wurde 
erhalten, indem nur aus der gemessenen Höhe der I., II. und 
II. Schicht das Mittel gebildet wurde, da die der IV. Schicht 
wegen der Unebenheiten des Bodens nicht mit derselben Ge- 
- nauigkeit messbar war. Diese Höhen können zugleich zur 

Beurtheilung dienen, inwieweit es gelungen war, das Diffusions- 
gefiiss cylindrisch herzustellen. Dieselben betrugen für: 


Mittel 
A 1,156 1,164 1,169 1,1680em 
A’ 1,386 1,319 1,347 1830 
: C 1,484 1,485 1,487 1,4853 ,, 
D 1,826 1,330 1,338 1,3297 „ 


Da Stefan seine Berechnungen der Versuchsanordnung 
Graham’s angepasst hatte, bei der die beiden untersten der 
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16 Schichten beim Beginn des Versuches die Lösung ent- 
hielten, ist von der obigen mittleren Höhe stets nur die Hälfte 
bei Benutzung der Tabelle in Rechnung zu setzen. 

Die Apparate 4’ und D, die von einem hiesigen Glas- 
bläser angefertigt waren, erhielten leicht Sprünge, da sie 
offenbar schlecht gekühlt waren. Durch die Ausbesserungen 
wurden ihre Dimensionen etwas geändert. Es ist deshalb in 
der nachfolgenden Mittheilung der Versuche stets die Angabe 
über die Dimensionen des benutzten Apparates enthalten. 


Die Bestimmung der Concentration der verwendeten Lösung. 

Die Concentrationen der verwendeten Lösungen wurden 
anfangs in der Weise bestimmt, dass die mit der Lösung ge- 
füllte Pipette zunächst in ein Abdampfgläschen entleert wurde, 
damit der Salzgehalt der Grundlösung ebenso wie derjenige 
der einzelnen Schichten nach Beendigung des Versuches be- 
stimmt werden konnte. Erst eine zweite Füllung der Pipette 
fand zum Ansetzen des Versuches Verwendung. Von dem 
Zeitpunkte ab, dass stets zwei Apparate gleichzeitig mit der- 
selben Lösung angesetzt wurden, wurden zuerst beide Pipetten 
mit Lösung beschickt und von dem Rest derselben ein Ab- 
dampfgläschen, das ähnlich wie ein Pyknometer eingerichtet 
war, gefüllt. 

Das Volumen desselben war vorher durch Auswägen mit 
Quecksilber bestimmt, und so konnte hernach leicht aus dem 
Gewicht des Rückstandes und dem Moleculargewicht der Sub- 
stanz die Anzahl Grammmoleciile berechnet werden, die die 
verwendete Lösung im Liter enthielt. 

Die so bestimmte Concentration diente jedoch nur dazu, 
um die aus den vier Schichten am Schluss des Versuches er- 
haltene Gesammtmenge zu controlliren. Letztere und das be- 
kannte, von den beiden Marken begrenzte Volumen der Pi- 
pette bestimmten die Concentration der zu dem Versuch ver- 
wendeten Lösung. 

Die aus der Controlllösung für das Volumen der Pipette 
berechnete Salzmenge wich von derjenigen, welche sich als 
Summe der Rückstände aus den vier Schichten ergab, gewöhn- 
lich nur um wenige Zehntelmilligramme ab. Versuche, bei 
denen diese Abweichung mehr als 2 mg betrug, wurden als ge- 
stört verworfen. 
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Die Versuchsdauer. 


Als Beginn des Versuches hatte Scheffer den Augen- 


blick gerechnet, in dem damit begonnen wurde, die Lösung 
unter das Lösungsmittel zu schichten; als Schluss galt der 


Zeitpunkt der beginnenden Verdrängung der III. Schicht. 


In meinen Versuchen dauerte das Verdrängen einer Schicht 
ungefähr 20 bis 30 Minuten. Durch unvermeidliche Ver- 
_ gégerungen dehnte sich in Ausnahmefällen das Verdrängen der 


gesammten Lösung sogar über zwei Stunden hinaus. Es schien 
deshalb angemessen, für eine jede Schicht eine besondere Ver- 
suchsdauer in Rechnung zu bringen, und zwar von dem mit 


Scheffer gleich gezühlten Anfang des Versuches bis zu dem 


Zeitpunkte, in dem die Hälfte einer jeden Schicht verdrängt 
war. Dazu wurde Anfangs- und Endzeitpunkt des Verdrängens 
für eine jede Schicht notirt. So wurde berücksichtigt, dass 
für die letzten Schichten der Diffusionsvorgang noch andauerte, 
während die I. Schicht bereits abgetrennt war. Da nach 


Entfernung der III. Schicht der Diffusionsvorgang beendigt ist, 


wurde die Zeitdauer für die IV. Schicht gleich der für die II. 
in Backnang 
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p. 521. 1889, 


N 


12. Der zeitliche Verlauf der Selbstpolarisation 7 
in geschlossenen Amalgam - Concentrations- 
elementen; von Th. Des Coudres. 


gesetze gelten. 


4) Tamman, Ostw. Zeitschr. 3. p. 441. 1889. 

5) v. Turin, Ostw. Zeitschr. 5. p. 340. 1890 u. 8. p. 141. 

6) G. Meyer, Wied. Ann. 40. p. 244. 1890 und Ostw. Zeitschr. 7. 
p. 477. 1891. — Wenn in diesen Abhandlungen mehrfach der Ausdruck 
Moleculargewicht der gelösten Metalle gebraucht wird, so ist natürlich 
zu beachten, dass ein Satz wie „Zink ist in Quecksilber bei hinreichender 
Verdünnung der Lösung als Atom vergast aus Messungen osmotischer 
Drucke zunächst pur in dem Sinne gefolgert werden kann: in flüssigem 
Zinkamalgam hat der gelöste Körper die Molecularformel ZnHg,, wo ® 
Null sein kann, aber nicht Null zu sein braucht. Man bezeichnet das 
Hg, hier gemeiniglich als „angelagert“ (vgl. =. B. Wiedemann-Ebert, 


Ein homogenes Amalgam werde als thermoelectrisch wirk- __ 
sames Metall in einen Schliessungskreis eingeschaltet. An den 
Stellen mit Temperaturgefille muss dann zu den eigentlich 
thermoelectrischen Vorgängen und zu den Erscheinungen der 
Wärmeleitung drittens noch hinzutreten ein Diffusionsstrom 
des im Quecksilber gelösten Metalles. Wir haben ja ganz die 
Anordnung des ©. Ludwig’schen Versuches über die „Diffusion 
zwischen ungleich erwärmten Orten gleich zusammengesetzter 
Flüssigkeiten“. }) 

Arbeiten von Lindek®9, Ramsay‘), Tamman‘), von 
Turin®) und G. Meyer®) scheinen zu lehren, dass in ge- 
wissen Concentrationsgrenzen für den osmotischen Druck auch 
bei Metallen, welche in Quecksilber gelöst sind, die Gas- 
Alsdann aber lässt sich der Endzustand im 
voraus angeben, welchen die durch Temperaturverschieden- 
heiten hervorgerufene Diffusion herzustellen sucht; in dem 
asymptotisch erreichten Gleichgewichtszustande verhalten sich 


1) Ludwig, Wien. Akad. Ber. 20. p. 539. 1856.; Ch. Soret, Arch. 
de Genéve 3. ser. 2. p. 48. 1879 u. 4. p. 209. 1880. 

2) Lindek, Wied. Ann. 35. p. 311. 1888, 

3) Ramsay, Ostw. Zeitschr. 3. p. 359. 1889; Journ. Chem. Soc. 54. 
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die Concentrationen umgekehrt wie die absoluten Temperaturen. 
Der zeitliche Verlauf des Vorganges dagegen und die Ge- 
schwindigkeit der Diffusion wird abhängen vom Reibungs- 
widerstande, den der diffundirende Stoff im Quecksilber findet. 
Wie Nernst?) ausgerechnet hat, steht die Kraft X, welche 
einer in Lösung befindlichen Gramm-Molekel die Geschwindig- 
keit 1 cm 1 sec ertheilt, zur gewöhnlichen sogenannten Diffu- 


sionsconstanten 4*) in der Beziehung 
(1) K= ; 2,30. 10*(1 + 0,0,367 £) kg Gew., 


wo ¢ Celsiusgrade bedeuten. Derartige Ueberlegungen zeigen, 
in welcher Weise der Diffusionscoefficient A bei thermo- 
electrischen Versuchen über verdünnte Amalgame vielleicht 
eine Rolle spielen kann. 

Wir fragen nach einem experimentellen Wege zur quan- 
titativen Bestimmung von &. Die im Folgenden mitgetheilten 
Methoden sind in mehrfacher Hinsicht analog derjenigen 
H. F. Weber’s*) zur Bestimmung des Diffusionsconstanten 
von Electrolyten. Sie können bei solchen Metallen angewandt 
werden, die sich mit Quecksilber zu einer Volta’schen Zelle 
vereinigen lassen und hier den negativen Pol bilden. 


Ein cylindrisches Gefäss (Fig. 1) sei in seinem unteren 
Theile 4 mit Quecksilber gefüllt. Darüber befinde sich Zink- 
vitriollösung B. Die in diese eintauchenden Zinkelectroden 
d und e werden von Glasröhrchen umgeben, deren untere 
Enden aufwärts gebogen sind. Es soll das ein etwaiges Herab- 
fallen von Zinktheilchen auf die Quecksilberoberfläche verhüten. 
f und g sind eingeschmolzene Platindrähte. Die Klectroden 
d und f mögen mit einer electrometrischen Vorrichtung ver- 
bunden sein. Das Electrometer (bez. compensirte Galvano- 
meter) wird als Potentialunterschied die electromotorische Kraft 
eines Elementes Zink, Zinkvitriol, Quecksilber anzeigen. Jetzt 
werde während der Zeit 7 von t=0 bis t= 7 ein Strom von 
constanter Intensität / in der Richtung von e nach g durch 
die Zelle geschickt. Das Quecksilber erfährt dann an seiner 


1) Nernst, Ostw. Zeitschr. 2. p. 616. 1888. FR FE 
824 Jedoch em sec, nicht em Tag zu Grunde gelegt. on | 2 

8) Weber, Wied, Ann. 7, 469, 536, ‘tone. 


7 
by 
= 
ig 
Ae 
- 
ER: 
AB 
ir 
x 
SS 
Br |! 
A 
ix 
an 
= 
2 - 
Bar. 
ay 
2 
a 
= 
- 
k 
oon ” 
: 
” 
“ 
. 


ly 


t 


Selbstpolarisation. 2 193 


Obertläche Amalgamation ; die Potentialdifferenz zwischen d und f 
muss abnehmen. Im Augenblicke ¢= 7 unterbrechen wir den 
Strom J. Das auf der Quecksilberoberfläche niedergeschlagene 
Zink diffundirt weiter ins Innere des Quecksilbers: das Electro- 
meter lässt ein Wiederanwachsen der Potentialdifferenz zwischen 4 
d und f erkennen. 

Solange der osmotische Druck des Amalgames den Gas- 
gesetzen folgt, solange hängt diese Potentialdifferenz Z zwischen 
dem Zinkstab und der zinkhaltigen Quecksilberoberfläche in 
folgender Weise ab von der Concentration x (in g:cm?) des 
Amalgames an der Grenzfläche von a 
Quecksilber und Zinksulfat 


(2) 0, 


. log nat - Volt. 


N=w.n, das Product der Werthigkeit 
des Metalles in der Salzlösung mal seiner 
Atomzahl im Molecül, wenn es von 
Quecksilber metallisch gelöst ist. N be- 
trägt für Zink: 2.2) Der Werth der Con- 
stanten v ist für das feste Metall charak- 
teristisch und muss durch den Versuch 
bestimmt werden. v fällt ganz heraus, ei 
wenn wir den Ausdruck £,, für die Differenz der electromotori- — 
schen Kraft unseres Elementes bei den Amalgamoberflächen- 
concentrationen z, und u, bilden 


0, 
E,= 


Fig. 1. 


. Flog nat ‚10-4 . brigg . 10-4 Volt. 


(3) 

die des Zinkes im Quecksilber 

zu verfolgen, führen wir die Coordinate x ein; sie soll den | 

Abstand eines Volumenelementes von der Trennungsebene — 

Amalgam, Zinkvitriol bezeichnen. Für den ersten Theil un- — 

seres Versuches wird dann x die Concentration an einer Wr ’ 

liebigen Stelle der metallischen Lösung eine Function von bie 

1) Ueber den Zahlenfactor (Nernst's ,,electrolytische Gasconstante‘) 

vgl. Everett, „Phys. Einh. u. Const. Deutsche Ausg.“ 1888. p. 114 u. 34; 

Nernst, Ostw. Zeitschr. 4. p. 188. 1889; auch Warburg, Wied. Ane. 38. 
p. 380. 1889, 

2) Vgl. v. Turin, G. Meyer, Lindek, Tamman |, e. 


Ann, a, Phys, u, Chem. N. F. 52. 13 
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x und ¢, für den zweiten Theil eine Function von x, 7 ~ 
und ¢ sein. & 


Im Innern des Amalgames gilt die Gleichung 


wo k wieder die Diffusionsconstante bedeutet'); das Fick’sche 
Gesetz ist eben auch ein Gasgesetz. Die Grenzbedingungen 
_ fiir die Zeit des Ladungsstromes sind: 


| fiir r=0 (= — 


Es ist g der Querschnitt des Cylinders, A die vom Strom Eins 
in der Zeiteinheit niedergeschlagene Zinkmenge. Die untere 
Grenzfläche des Cylinders denken wir uns unendlich fern. 
Sollte diese Annahme bei einer praktischen Versuchsanordnung 
nicht mehr gemacht werden kénnen, so wiirde man doch bei 
- der vorliegenden und bei den folgenden Aufgaben zunächst 
vom Falle des sehr langen Cylinders ausgehen und nachher 
das Stefan’sche Reflexionsprincip*) anwenden. Die Lösung der | 
partiellen Differentialgleichung unter den Grenzbedingungen I 
lautet: 


Daraus ergeben sich als Bedingungsgleichungen fir die Zeit 
des Abklingens der Polarisation, d.h. fir ¢ > 7: 


1) Um eine unseren Grenzbedingungen angepasste Integration der 
„Diffusionsgleichung“ durchführen zu können, müssen wir nämlich von b 
der Wiedeburg'schen „Erweiterung des Grundgesetzes“ absehen, dv h. 
wir müssen uns auf ein so kleines Intervall der uw beschränken, dass den 
Thatsachen durch das Fick’sche Gesetz auch ohne Correctionsglied ge- 
nügend entsprochen wird, ein Intervall, in welchem von dem Concentrations- 
coefficienten der Diftusionsconstanten abgesehen werden kann (vgl. Wiede- 
burg, Wied. Ann. 41. p. 680, 1890). 

2) Wiener Akad. Ber. 79. (2) Zu 166 ‘and 174. 1879. 
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(Ila) fir ¢= 7' = —cr+ 2e 


Nach bekannten Methoden kann aus der particulären Lösung 
der Diffusionsgleichung u = e*““",cosazr auch der Ausdruck 
abgeleitet werden, welcher die Bedingungen (II) erfüllt und der 
Gleichung (4) genügt: 


Va, Ya Ya T 
zx 
2Vi (t—T) 
Sg Für « = 0, das ist für den zeitlichen Verlauf der Concentra- 


2 tionsänderung des Zinks an der Quecksilberoberfläche, erhalten 
we wir während der Beladung mit Zink, solange also ¢ < 7’: yt 


hJ Vt 
} 
nach Unterbrechung des Stromes, d. bh. ¢> 7: 


Die Combination der Formel (2) und (5) oder (6) gestattet 


44 offenbar eine Bestimmung des gesuchten Werthes A aus A, J, 
| v, N, # und Ueber die experimentelle Durch- 
> führbarkeit derartiger Bestimmungee ist schon an anderem 


Orte berichtet worden.') Die Potentialdifferenzen #£ wurden 
mit empfindlichem Galvanometer und sehr grossem Widerstande 
(über 10% Ohm) nach der Methode des ersten Ausschlages be- 
- stimmt. Um ein Urtheil darüber zu gestatten, wie weit die 
4 | bisher mitgetheilten Rechnungen durch die damaligen Versuche 


bestätigt wurden, sei eine Messungsreihe als Beispiel hergesetzt. 


1) Verh. d. Ges. Naturf, u. Aerzte zu Bremen 1896, II. Theil. p. 55. 
Leipzig 1891; Beibl. 15. p. 881. 1891. 
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Temperatur 20°C. 7 = 10 


Es ‘ 
beob. ber. 
0,00232 Volt 0,00246 Volt 
0,00344 ,, 0,00334 
0,00199 „ 0,00215 „ 
0,00166 ,, 0,00160 „, 
0,00508 ,, 0,00535 


0,01444 Volt —-0,01490 Volt 


Die Berechnung von £,, geschah nach der aus den Gleichungen 
= @ ) und (6) für # = 293° folgenden Formel: 


Vi-Va-T yop 
Die Uebereinstimmung zwischen Experiment und Theorie ist 
besser, als im Hinblicke auf zwei Hauptfehlerquellen der Me- 
Be thode zu erwarten gewesen war. Erstens ist es, sofern nicht 
sehr grosse und dabei constante electromotorische Kräfte zur 
R Verfügung stehen, recht schwierig, die Stromstärke J während 
der Zeit 7 völlig unverändert zu erhalten, da sich im Strom- 
__ kreise ja die ihrer Natur nach variabele electromotorische 
Kraft der Amalgamzelle selbst befindet. Sodann wird bei Ver- 
bindung der Electroden f und d mit dem Galvanometer oder 
einem Electrometer von nicht ganz vollkommener Isolation 
immer etwas Zink von d nach 4 übergeführt. Nur durch um- 
sttindliche Versuchsanordnungen (Compensationsamalgamele- 
mente u. dgl.) lassen sich beide Fehlerquellen unschädlich 
machen. 
aa Man wird darum vielmehr versuchen, die variabele eigene 
 electromotorische Kraft des Elementes Zink, Zinkvitriol, Queck- 
‚silber selbst zur Erzeugung des polarisirenden Stromes zu ver- 
wenden und folgenden Weg einschlagen: Nach Entfernung der 
De. - gewordenen Electrode e werden im Zeitpunkte 
t=0( der Zinkstab d und das anfangs reine Quecksilber 4 
mit dem verbunden und der Abfall des Stromes 


mit der Zeit beobachtet. W ist hier der Gesammtwiderstand 
des Galvanometerkreises in Ohm, M eine Abkürzung für 
(0,86/N).#.10-4. Das Experimentelle gestaltet sich dann im 
denkbar einfach. weiter die Rech- 
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nungen angeht, so wäre als Grenzbedingung für x 


schreiben: “ 

Wir ziehen es jedoch vor, die : i a: 


Theorie biol ai 

etwas allgemeiner zu entwickeln. Es sei an der Grenze 

r=0 = — v(üon); 

wo eine beliebige Function und wo, die Werthe von x,» 
fir 2 = 0 bezeichnet. Unser Problem lautet demnach: 
a, = Function von ¢ so zu bestimmen, dass diese Grösse die = 
Werthe einer Function x von x und ¢ für x = 0 darstellt, 
wenn %., definirt ist durch die partielle Differentialgleichung — 


du 
(IIT a) und die Nebenbedingungen 
= 0 u= 
Ärr=0 = — y(n). 


Diese Aufgabe ist insofern von etwas umfassenderer physi- 
_ kalischer Bedeutung, als man auf sie geführt wird, wann immer : 
der zeitliche Verlauf der Stromstirke in einem Kreise a 

berechnen ist, wo ,,Polarisationsproducte“ an „Flächen“ aus- 
geschieden und durch Diffusion abgeführt werden. Auch die F 
Peltierwirme kann man z. B. als ein derartiges Polarisations- — 
product ansehen. 

Es seien drei zu Anfang mit reinem Lösungsmittel ge- 

füllte hinlänglich hohe congruente Diffusionsglieder 4, 1 und ae a 

(Fig. 2) gegeben. In die Grenzfläche x = 0 von H trete während — 

der Zeit t = 0 bis = t, pro .. das Quantum g,, w ührend 

des Intervalles ¢ = ¢, bis 2=t, pro Secunde das Quantum 4, 

eines diffussionsfähigen Stoffes ein. Für das Gefäss 1 Be: 

trage die Intensität des Eintrittsdiffussionsstromes von ¢=0 _ 

bis ¢=4:9,, vont=4 bis ¢=¢,:Null. In dem Cylinder 2 _ 

trete erst vom Augenblicke ¢= 4 an Diffusionssubstanz ein 

und zwar 4q, Maseneinheiten in jeder Zeiteinheit. Infolge 
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des Summationsprincipes der Integrale der pen 
gilt dann, wenn wir uns auf das Zeitintervall ¢= 0 bis t= 
beschränken, der Satz: Die Concentration x des diffiendirenden 
Körpers im Cylinder 7 am Orte (= in der Schicht) x und zur 
Zeit t ist gleich der Summe der Concentrationen desselben 
Stoffes zu gleicher Zeit und gleich weit von der Grundfläche 
in den Gefässen 1 und2. Statt zweier Einströmungsgeschwindig- 
keiten und zweier Hülfsglieder hätten deren je n angenommen 
werden können. Durch diese Erwägungen wird folgende Rechen- 
weise an die Hand gegeben. 

Wir zerlegen den Zeitraum von ¢ = 0 bis ¢ = ¢ in n gleiche 
Theile At, 4t,...4¢,...4¢,-1, 4¢, und nennen die Zeiten 
von ¢=0 bis zum Ende dieser einzelnen Zeitabschnitte 
thy tyseetneretr, t,=t. Wird n genügend gross gewählt, 

so können die während des 


ia te Zeittheilchens 
herrschenden Werthe 
? Uz,t,,) = Um 
a4 als constant betrachtet werden 
(a. h. als nur von z, nicht 


ah von ¢ abhängig). Die 

wt gesuchte Function u aber 
lässt sich dann als eine Summe auffassen 

u=4w+4w..+ Au... + du, 


wo das allgemeine Glied Au,, eine Function von z, ¢, 4¢,, und 
{), durch folgende Bedingungen definirt ist 


von t= bis t= t+ = = — (Un) 
‘ ddu 
 vont=t, + Ot, bist=t: =(. 


Das Symbol w(w,,) bezeichnet hier einen Mittelwerth der 
m unction w innerhalb des Zeitintervalles A’„. w(w,) ist so- 
nach eine Constante und die Partialaufgabe der Bestimmung 
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von Au, einfach die Combination unserer obigen Probleme (I) — 
und (II), welche Aufgaben aus eben diesem Grunde einleitungs- _ 
weise etwas ausführlicher besprochen worden sind. Man braucht — 


schieben und statt 7: 4¢, statt c:w(u,) zu schreiben, dann 


erhält man: ele bad winkt 


2] wt aati ‚nayedndsoH 
2 y 2 y (Ur, ) Vk (t- t m) 4k ae “iit 
= B+ .e 


HARTE “1717 
und für = 0, also 


Au, = 2 


Wir heben mit dem constanten Factor w(w,,), 
darauf dem m seine aufeinanderfolgenden Werthe 1,2. 
summiren 


m 


) TU 
1 
Diese für n= oo nach 


0) 


t) 


Das ist die seat Beziehung zwischen £ und der Con- 
centration « an der Oberfläche (x = 0). 

Der Liebenswiirdigkeit der Hrn. C. Neumann aa 
A. Mayer danke ich den freundlichen Hinweis, dass die im 
Vorstehenden mitgetheilte physikalische Integrationsweise streng 
analytisch nicht ohne weiteres befriedigt. Es gilt darum, die 
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Aufgabe (IIIa) auch allgemein, d. h. für einen beliebigen Werth 
von zx, auf Quadraturen zurückzuführen. Die Zwischenrech- 
nungen, durch welche man an der Hand der Fourier- 
Cauchy’schen Methoden zum allgemeinen Integrale gelangt, 
sind zwar im Principe ganz einfach, jedoch ziemlich weit- 
läufig und nichts weniger als elegant. Ich beschränke mich 
deshalb darauf, nur das Endresultat meiner diesbezüglichen 
Rechnungen mitzutheilen und dann nachzuweisen: Erstens, der 
für w.., gefundene Ausdruck genügt in der That der partiellen 
Differentialgleichung und den Nebenbedingungen (Illa); zwei- 
tens, die Lösung geht für x = 0 in die Gleichung (IIIb) über. 
Die Grenzbedingungen für ¢ = 0 können wir insofern noch 
etwas verallgemeinern, als wir für 2=0:u= ug) einer be- 
liebig gegebenen Constanten setzen. In der That wird man 
bei Anstellung von Versuchen dem praktisch doch nur idealen 
„reinen Quecksilber‘ meist ein sehr verdünntes Amalgam von 
bestimmtem Procentgehalte (u,,) vorziehen. 
= Es soll also %,, so bestimmt werden, dass ZURK 


r iz 


fdr z= 0 
or 
Wi er date % 
Wir behaupten: die Lösung lautet 
t 
0 
wenn (4) definirt ist durch 
(IIIc) (2) 
(9) f: dv dv=2 / n Yo = Y (N50) ’ 
40) 
während 
(10) 
von den Gleichungen y(v)=u und w(u)=r sei die 
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eine die Auflösung der anderen, y sei die inverse Function a 
von w. 
Zunächst genügt u der Differentialgleichung, denn in 


ist das erste Glied gleich Null, wie Reihenentwickelung von 


a® 1 
zeigt, also 


während 


au 
az Vin, (Ae 


t 

Oa 

0 


Weiter wird für ¢ = 0 
+ Mo = Moo» 


t=0 


d. h. auch die erste Nebenbedingung ist erfüllt. CR 
Was die zweite Grenzbedingung anlangt, so haben wir | 
im Ausdrucke für 


t 


— at N 
Ou 1 
—_ = 2) A — di 
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den Grenzübergang « = 0 zu machen 


t 
—z 
Limes 


-ı=0 l¢ (4) — i) 


to) 


wo ¢ eine endliche Grösse ist, welche aber so klein genommen 


werden kann, dass mit jedem gewünschten Grade von An- 
 mäherung 


gO= 
Limes 2 
> 


~ 

rn 


e z h 

z=0 0 

| 
4 
Limes 2 

je: > Dieser Ausdruck wird für z = 0 rein analytisch betrachtet, 


unbestimmt, da die obere Grenze des Integrales unbestimmt 
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wird!); nur das können wir behaupten: der Ausdruck erleidet 
für x = 0 entweder eine Unstetigkeit oder er convergiert nach 


0 


13 


nur um weniger als eine beliebig kleine endliche Grösse von 1 
verschieden. Eine Discontinuität ist jedoch wegen der physi- 
kalischen Bedeutung von Ou/öx ausgeschlossen, also 


In 


v.dv 


da =2]/. 


0 


2 


1) Dieser Punkt tritt bei der analogen Schlussweise „Riemann- 
Hattendorf, Part. Diff.-Gl.“ 2 Aufl. Braunschw. 1876. p. 184 nicht 
genügend hervor. Vgl. auch „Kirchhoff's Vorlesungen über die Theorie 
der RE, herausgegeben von M. Planck, 1894, p. 20. 
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0 


Mit Rücksicht auf Gleichung m aber können wir hierfür 
schreiben 


x(¢()) —x(¢(0)) = 


und wegen Gleichung (9) und (10) uf 
am _ Die zweite Grenzbedingung wird demnach ebenfalls von der 
Lösung (IIIc) erfüllt. 
Be Dass diese Lösung endlich für z= 0 und wm . = 0 in die 
Lösung (IIIb) übergeht, zeigt sich bei Umformung von Glei- 
7. chung (9) mit Hülfe der Beziehungen (10) und (11) 
(t) 
(0) 
= v(%00) 


und für = ee, 


Das aber ist Gleichung (IIIb). 
Leipzig, Physik. Institut d. Univ., Februar 1594. 
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oy von Otto Büry. 


13. Bemerkung g zu der Abhandlung des. 


Hrn. E. Pringsheim über „Das Kirchhoff’sch 
Gesetz und die Strahlung der Gase*'); 


Hr. E. Pringsheim hat in diesen Annalen die Ergebnisse 
einer Reihe von Versuchen beschrieben, bei deren Interpretation 
er unter anderem auch zu dem Schlusse gelangt, dass mit 
grosser Wahrscheinlichkeit anzunehmen sei, dass Natrium- 
dampf bei den uns zu Gebot stehenden Flammentemperaturen 
an sich nicht leuchtend sei, sondern nur während der che- 
mischen Umsetzung (Reduction) das Spectrallicht emittire. 

Es scheint mir jedoch, dass der von Hrn. Pringsheim 
angestellte Versuch, welcher sich auf die Unterbrechung der 
Reduction des Natriumsalzes, z. B. des Na,CO,, durch Wasser- 
stoff bezieht, nicht ganz einwandfrei ist. Hr. Pringsheim 
fand nämlich, dass die Spectralreaction des Natriums momentan 
zurückging, wenn der das Natriumsalz enthaltende Löffel aus 
der Gluth herausgezogen wurde, und folgerte daraus das Nicht- 
leuchten des Natriumdampfes, da es sehr unwahrscheinlich 
sei, dass der noch in der Röhre vorhandene Natriumdampf 
momentan an das Porzellanrohr gehe und damit Natriumsilicat 
bilde. Bei der Beurtheilung dieses Versuches darf man in- 
dessen, wie ich glaube, nicht ausser Acht lassen, dass sich 
während der Reduction des Na,CO, eine dem reducirten Natrium 
entsprechende Menge Wasserdampf bildet, welcher zum Theil 
an den kälteren Stellen der Porzellanröhre condensirt sein 
mag, zum Theil aber die Röhre dampfförmig erfüllt. Wird 
nun die Reduction unterbrochen, so kann möglicherweise dieser 
Wasserdampf das vorhandene dampfförmige Natrium momentan 
oxydiren, wodurch sich das plötzliche Zurückgehen der Spectral- 
erscheinung ebenfalls erklären liesse. 

Wurde anstatt des Wasserstoffes Eisen als Reductions- 
mittel angewandt und der Versuch in CO, ausgeführt, so ging, 


1) E. Pringsheim Ww ied. Ann. 45. P 428. 1892 


; 49. p. 347. 1893. 
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ie _ wie Hr. Pringsheim fand, nach dem Herausziehen des Löffels 
_ die Spectralreaction allmählich zurück. In diesem Falle ent- 
hält die Röhre keinen Wasserdampf, sondern es bildet sich 
i a: der Reduction Eisenoxyd, welches, weil es unfliichtig ist, 
eine Wirkung auf den vorhandenen Natriumdampf nicht aus- 

Hanau a. M., den 23. Januar 1894. 
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14. Zur Theorie der Flüssigkeitsstrahlen; 
von P. Molenbroek. 


Wetenschappen“ des vorigen Jahres habe ich mittels Qua- 
ternionen einen neuen Satz, Flüssigkeitsstrahlen im Raume be- 
treffend, hergeleitet, welcher folgendermaassen lautet: 

In jedem Punkte, wo die freie Oberfläche des Strahles — 
die Niveauflächen eabnaties, haben die letzteren gleiche aber _ 
entgegengesetzt gerichtete Hauptkrümmungsradien. 1) 


Coordinaten unschwer geführt werden rat scheint mir Be 
wenig elegante Methode doch nicht empfehlenswerth. In dem — 
speciellen Falle jedoch, wo die Bewegung nur von zwei Coor- 
dinaten abhängig ist, kann ein sehr einfacher Beweis gegeben 
werden, indem man sich auf den im 35. Bande dieser Annalen 
hergeleiteten Formeln stützt. Unser Satz lautet sodann: Jeder 
Punkt, wo eine Niveaulinie von der freien Oberfläche des 
Strahles getroffen wird, ist für jene Linie ein Inflexionspunkt. 
Am angeführten Orte habe ich nämlich gezeigt, dass bei 
Benutzung der Substitution 
Og dp 
Ox Oy 
wo g das Geschwindigkeitspotential und « den Winkel = 
deutet, welchen die Geschwindigkeit im Punkte x, y mit der 
X-Axse einschliesst, das Problem der Flüssigkeitsstrahlen die 
nachfolgende Gestalt erhält: Eine Function g der beiden 
Grössen A, u zu bestimmen, welche in jedem Punkte des 
Raumes der Gleichung genügt 
Out 
während in der freien Oberfläche des Strahles, wo A verschwin- 
den muss, die Beziehung 


= xe’ cosp, =xesinu, 


= 0, 


stattfindet. 
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Nun ist jedoch längs einer äquipotentialen Fläche ; 


ö ö 


und weil in einem Punkte, wo diese Fläche von der freien 
Oberfläche des Strahles getroffen wird, [0 


if i demnach du=0, weil al dg daselbst unabhängig von 
di, du verschwände. Die Geschwindigkeit ändert somit, wenn 
man von dem betrachteten Punkte der Niveaulinie zum nächst- 
folgenden übergeht, ihre Richtung nicht. Weil aber die 
-Strémungslinien überall senkrecht zu den Niveaulinien sind, 


Inflexionspunkt. 
Haag, Januar 1894. 


1) Man vgl. auch: Verhandlungen der 65. Versammlung deutscher 
Naturforscher und Aerzte, Niirnberg 1893. 
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